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Vorwort. 



Seit vielen Jahren mit thermochemischen Arbeiten beschäf- 
tigt, habe ich die abgeschlossenen Abschnitte derselben, mit den 
nöthigen experimentellen Daten belegt, in einer langen Reihe von 
Abhandlungen, welche theils in den Annalen der Physik und 
Chemie, theils im Jonmal für praktische Chemie enthalten sind, 
nach und nach yeröffentlicht. 

Schon beim Beginn dieser Arbeiten war es meine Absicht, die- 
selben über das ganze Oebiet der Chemie auszudehnen, und dem 
damals zu Grunde gelegten Plane getreu untersuchte ich die aus- 
gewählten typischen Beactionen gruppenweise in der vorher be- 
stimmten (Ordnung; nur selten und zwar, wenn Arbeiten anderer 
Forscher mich veranlassten, einige sporadische Untersuchungen zur 
Beseitigung von sich in die Wissenschaft einschleichenden Irr- 
thümem durchzufuhren, entfernte ich mich kurze Zeit von dem ein- 
mal gefassten Arbeitsplane. Deshalb konnten auch die verschiedenen 
Abschnitte meiner Untersuchungen in fast systematisch geordneter 
Reihenfolge in den genannten Zeitschriften erscheinen. 

Die Benutzung des in diesen Abhandlungen enthaltenen um- 
fangreichen Materials wird aber dadurch erschwert, dass theils 
die genannten Zeitschriften nicht überall zugänglich sind, theils 
die in den Jahresberichten oder ähnlichen periodischen Auszügen der 
Zeitschriften enthaltenen Mittheilungen des Hauptinhalts grosserer 
Abhandlungen oft so dürftig sind, dass sie fisist unbrauchbar werden. 

Von verschiedenen Seiten aufgefordert, entschloss ich mich 
deshalb eine selbständige Ausgabe meiner thermochemischen 
Untersuchungen herzustellen, und ich fühlte mich um so mehr 
eben jetzt dazu veranlasst, weil eine Yeröffentlichung meiner in 
den letzten Jahren durchgeführten Untersuchungen über die or- 
ganischen Verbindungen, deren Resultate noch nicht publicirt 
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IV Vorwort. 

worden sind, einen gar zu beträchtlichen Platz in den Zeitschriften 
in Anspruch nehmen würden, wenn sie mit den nöthigen experi- 
mentellen Daten, ohne welche derartige Untersuchungen nur ge- 
ringen Werth haben, erscheinen sollten. 

Das vorliegende Werk wird nun die wichtigsten meiner Arbeiten 
auf dem Gebiete der Thermochemie enthalten; die Eeihenfolge des 
Inhalts wird sich genau derjenigen anschliessen, welche ich in meinen 
Publicationen in den Zeitschriften innegehalten habe. So wird 
der erste Band: die Neutralisation, 
„ zweite „ : die Metalloide, 
„ dritte „ : die Metalle, 
„ vierte „ : die organischen Verbindungen 
als Hauptgegenstand behandeln ; aber jedem Bande werden gleich- 
zeitig diejenigen meiner Untersuchungen eingereiht, welche mit 
dem Hauptgegenstand am nächsten verwandt sind. 

Der er^te Band enthalt demnach meine Untersuchungen 
über die Neutralisation und die mit derselben verwandten Er- 
scheinungen, wie die der einfachen, der doppelten und der par- 
tiellen Zersetzungen. Demselben habe ich meine Untersuchungen 
über die specifiscte Wärme wässriger Lösungen und über den 
Einfluss der Temperatur auf die chemische Wärmetönung als 
vorbereitende Untersuchungen vorangestellt. Der Inhalt der ver- 
schiedenen Abschnitte dieses Bandes ist wesentlich derselbe wie 
derjenige der entsprechenden Abhandlungen, nur habe ich die- 
selben an vielen Orten mit neuen Versuchen ergänzt, und einige 
vorher nicht gedruckte Arbeiten, wie diejenige über den Einfluss 
der Temperatur, hinzugefügt. Der erste Band umfasst gegen 
1100 calorimetrische Versuche, und etwa 600 chemische Reactio- 
nen sind Gegenstand der Untersuchung. Die numerischen Ee- 
sultate sind für jeden Hauptabschnitt tabellarisch zusammengestellt, 
um die Benutzung derselben zu erleichtem 

Herrn Dr. F. Eoth in Leipzig, der die mühevolle Durch- 
sicht und Correctur des Werkes übernommen hat, sage ich hier- 
durch meinen herzlichen Dank. 

Kopenhagen, März 1882. 

Der Verfasser, 
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Einleitung. 



L 
Zweck der thermoclieiiiischeii üntersneliiiiigen. 



Die Moleculartheorie bildet die Grundlage der theoretischen 
Chemie; ihr zufolge besteht die Materie aus Molecülen, und diese 
wiederum aus Atomen. Yon der Gruppirung und der Bewegung 
der Molecüle ist der physrkalische Zustand der Köiper abhangig; 
aus der Art und Anzahl der Atome im Molecül^ ihrer Gruppirung 
und relativen Bew^ungen folgen die übrigen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften derselben. 

Jede Wirkung, welche eine Aenderung im inneren 
Bau der Molecüle hervorbringt, ist ein chemischer Pro- 
cess. Diese Aenderungen können verschiedener Art sein; ent- 
weder es erfolgt nur eine Umlagerung der Atome innerhalb des 
MolecülB, und es entsteht dann ein mit dem ursprünglichen isome- 
rer oder metamerer Körper; oder das Molecül wird in mehrere 
Molecüle gespalten und der Process ist dann eine Dissociation oder 
eine einfache Zersetzung; oder auch es verbinden sich mehrere 
Molecüle mit einander zu einem Molecüle, welchen Process man 
eine Gondensation und Addition nennt; oder endlich wirken Mole- 
cüle auf einander unter Austauschung von Atomen und Bildung 
von neuen Molecülen, das Phänomen der gegenseitigen Zersetzung, 
der häufigste Fall des chemischen Processea 

Aus der Constanz der Materie folgt, dass die Masse der 
bei dem chemischen Processe auf einander wirkenden Körper sich 

ThomBOn, Thermoelieiiitache U&toTsachangen. I. 1 
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nicht ändert und vollständig in den Produkten wieder nachzuweisen 
sein wird; diese Gonstanz bildet die Grundlage der quantitativen 
chemischen Untersuchungen über die Zusammensetzung der Körper. 

Aus der Gonstanz der Energie folgt in gl^cher Weise^ 
dass keine Energie verloren geht oder neugebüdet wird, und dass 
demnach die ganze in den reagirenden Körpern vorhandene Ener- 
gie sich den Produkten der chemischen Beaction wieder anschliesst, 
wenn auch oft in anderer Art als vorher; es bildet die Gonstanz 
der Energie die Grundlage aller quantitativen thermochenüschen 
Untersuchungen. 

Die Energie eines Molectüs ist bei derselben Temperatur stets 
dieselbe; eine Yermehruag oder Yerminderung der Energie der 
Molecüle ohne Aenderung des inneren Baues derselben zeigt sich 
als eine Erhöhung oder Erniedrigung der Temperatur des frag- 
lichen Körpers. 

Durch den chemischen Process wird der Bau des Molecüls 
geändert, die Atome werden in anderer Art gruppirt, es treten 
neue Beziehungen zwischen ihnen hervor, und die Energie des 
neuen Molecüls wird eine andere als diejenige des ursprünglichen. 
Am einfachsten ist der PaU, wo nur eine Aenderung in der 
Gruppirung und den Bewegungen der Atome desselben Molecüls 
stattfindet, d. h. wo eine isomere Verbindung gebüdet wird; bei 
dieser Wirkung treten die Atome des Molecüls aus einer Gleich- 
gewichtslage in eine andere über, und je nachdem der neuen 
Gleichgswiohtslage eine grössere oder geringere Stabilität als der 
ursprünglichen entspricht, findet eine Entbindung oder eine Bindung 
von Energie statt, und die Temperatur des entsprechenden Körpers 
wird sich ändern; im ersteren Falle wird sie erhöht, im letzteren 
Falle erniedrigt. Der chemische Process, der Uebergang von dem 
einen zum anderen isomeren Zustande, ist denmach von einer 
Wärmeentwickelung oder einer Wärmebindung begleitet, je nach- 
dem der Körper im neuen Zustande eine grössere oder geringere 
BelWedigung der Anziehungen der Atome erfahren hat 

In ähnlicher Art verhalt es sich mit den übrigen chemischen 
Processen; wenn die Molecüle der durch den Process entstandenen 
Produkte eine geringere Sunune von Energie als diejenige der ur- 
sprüngUch reagirenden Körper bei derselben Temperatur enthalten, 
so ist der chemische Process von einer Wärmeentwickelung be- 
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gleitet, im entgegengesetzten Falle tritt eine Waxmeabsorption ein. 
Je grösser die Differenz ist, desto staxker wird auch die den Pro- 
cesB b^leitende Aenderung der Temperatur, so dass bei schnellem 
Verlauf des Processes eine Temperaturerhöhung bis zur Glühhitze 
eintreten kann, wodurch der chemische Process den Charakter 
eines Verbrennungsprocesses im engeren Sinne des Wortes an- 
nimmt. 

Der Zweck der quantitativen, thermochemischen Un- 
tersuchungen ist nun in erster Linie eine Messung derjenigen 
Wärmemengen, welche bei chemischen Processen gebunden 
oder entbunden werden. Diese Werthe geben freilich keine direkte 
Eenntniss von der Grösse der Kräfte, welche beim chemischen Process 
wirken, denn theils sind dieselben nur ein Ausdruck für die Diffe- 
renz zwischen der Energie der zersetzten und der gebildeten Mo- 
lecüle, theils sind sie oft von anderen den chemischen Process 
begleitenden Wirkungen beeinflusst; aber sie bilden das Material 
für theoretische Untersuchungen; denn das höhere Ziel der Thermo- 
chemie ist die Feststellung der dynamischen Gesetze der chemi- 
schen Processe und die Gewinnung eines Einblicks in das geheim« 
nissvoUe Gebiet der Constitution der chemischen Yerbindungen, 
d. h. der Molecüle. 

Ein fast undurchdringlicher Schleier umhüllt noch bis jetzt 
den inneren Bau der Molecüle und die wahre Natur der Atome; 
höchstens kennen wir die relative Anzähl der verschiedenen Atome 
im Molecul, die relative Masse der Molecüle und der einzelnen 
Atome und das Vorhandensein bestimmter Atomgruppen (Badicale) 
im Molecül; aber über die Natur der Kräfte, welche im Molecül 
herrschen, Verbindungen bilden und zersetzen, wissen wir äusserst 
wenig. 

Die Erfahrung lehrt, dass die verschiedenen Atome eine von 
ihrer Masse scheinbar unabhängige Wirkung auf einander aus- 
üben, die bald als Anziehung, bald als Abstossung erscheint, und 
dass die Verbindungsfahigkeit der Atome eine bestimmte Grenze 
nicht überschreitet; doch fehlt für diese Hauptphänomene der 
Chemie bis jetzt noch eine genügende Erklärung. 

Die chemischen Processe lassen sich demnach bis jetzt nicht 
einer mathematischen Behandlung in der ganzen Ausdehnung 
unterwerfen, wie z. B. die Phänomene der Physik und der 
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Ajstronomie; es fehlt die wichtigste Gnmdlage fär die allgemeine 
mathematische Untersuchimg derselben, d. h. die Eenntniss der 
Fundamentalgesetze für dieT'^kangen der Atome. Aber die Chemie 
nähert sich doch mit jedem Decennium mehr und mehr den 
exacten Wissenschaften, und auf Grundlage der Erfahrung werden 
viele Gesetze von grösserer oder geringerer Tragweite schon jetzt 
entwickelt Das äusserst umfangreiche Material der Chemie ordnet 
sich jetzt in grosse Gruppen , deren Glieder bezüglich der Bil- 
dung und Zerzetzung derselben gemeinschafUichen Regeln resp. 
Gesetzen folgen, und deren Eigenschaften sich theilweise aus der 
Zusammensetzung ihrer Molecüle ableiten lassen. 

Es unterliegt aber wohl keinem Zweifel, dass die gegenseitige 
Wirkung der Atome, ihre Anziehungen und ihr ungleich starkes 
Yerbindungsvermögen, kurz dass die Affinität den allgemeinen 
Gesetzen der mechanisch dynamischen und statischen Erscheinun- 
gen folgt, und dass in der Chemie wie in der Mechanik 
das Recht des Stärkeren sich geltend macht Auf dieser 
Annahme fassend lassen sich allgemeine dynamische und statische 
Gesetze für die Phänomene der Chemie entwickeln, obgleich die 
eigentliche Natur der Affinität noch völlig unbekannt ist 



IL 
Formeln und Bezeichnungen der Thermocliemie. 

(Ans Pogg. Annal. 1853, Bd. 88, S. 351 ff.) 

Die Üblichen chendschen Beactionsformeln sind nur ein Aus- 
druck für die bei der Beaction wirkenden Molecüle und für die aus 
der Reaction hervorgehenden materiellen Produkte. Die Formel 

Cl, + H, = 2C1H 
bezeichnet bekanntlich, dass ein Molecül Chlor und ein Molecül 
Wasserstoff bei der Beaction zwei Molecüle Chlorwasserstoff bilden. 
Die Formel gibt aber nur ein unvollständiges Bild des chemi- 
schen Processes; denn bei der Beaction des Chlors auf Wasser- 
stoff wird zwar Chlorwasserstoff gebildet, aber es findet gleichzeitig 
eine starke Wärmeentwickelung statt, die ebenfalls ein Resultat 
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des chemischen Processes ist nnd der durch die ümlagenmg der 
Atome entbundenen Energie entspricht. Bezeichnet man die durch 
den Process entbundene Energie durch 

dann wird die vollständige Formel für die Bildung des Chlor- 
wasserstoffes aus seinen Elementen: 

und für die Zersetzung des Chlorwasserstoffes . in Chlor und 
Wasserstoff 

Die letzte Formel zeigt dann, dass die Zersetzungen von 2 MoL 
Chlorwasserstoff in 1 Mol. Chlor und 1 MoL Wasserstoff nur mög- 
lich ist, wenn Energie, z. B. eine bestimmte Wärmemenge, hinzu- 
gefügt wird, welche derjenigen gleich ist, die bei der Bildung des 
Chlorwasserstoffes aus seinen Elementen entbunden wird. Während 
die Bildung des Chlorwasserstoffes von einer Wärmeentwickelung 
begleitet ist, würde bei der Zersetzung desselben eine Wärme- 
absorption eintreten, wenn eine solche Zersetzung ohne fremden 
Einfluss möglich wäre. 

Schon seit 30 Jahren benutze ich das Wort „Wärmetönung^^ 
sowohl für Wärmeentwickelung, yrie für Wärmeabsorption; erstere 
wird demnach eine positive, letzitere eine negative Wärmetönung 
darstellen. 

Um die Wärmetönung zu bezeichnen, welche bei der Bildung 
der Verbindung X« Yb Z« aus ihren Bestandtheilen Xa, Tb und Zo 
eintritt, benutze ich aU^mein die Formel: 

r = (Xsr>,Z<^); (1) 

Dieselbe enthalt die Symbole der Bestandthefle neben einander 
gestellt, durch Kommata getrennt und von einer Klammer um- 
schlossen. Ich pflege in diesen Formeln stets die Indices a, b, c 
rechts oben zu setzen und nicht unten, wie es in den gewöhn- 
lichen chemischen Formeln gebräuchlich ist, denn dadurch wird 
die CoIMon mit den die Zeichen der Bestandtheile trennenden 
Kommata's verhindert. 
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Die Bestandtheile, aus welchen die Yerbindimg sich bildet, 
sowie auch die gebildete Verbindung werden stets in dem bei 
normaler Temperatur (18 bis 20^ C.) normalen Aggregatzustand 
angenommen. 

Die Wärmetönung bei der Bildung z. B. des BleisuI&tS; 
PbS04, wird durch die Formel 

(Pb,S,0*) 

ausgedrückt, wenn die Bildung aus den Elementen, Blei, Schwefel 
und Sauerstoff stattfindet, dagegen durch 

(PbS.O*), (Pb.SO*), (PbO.SO«) oder (PbO^S02) 

je nachdem das Bleisulfat durch Oxydation des Schwefelbleies, durch 
Verbindung von Blei mit dem hypothetischem Radikale SO4, 
durch Verbindung von Bleioxyd mit Schwefelsäureanhydrid oder 
durch Beaction von Bleisuperoxyd auf gasförmige schweflige Saure 
entstanden gedacht wird. 

In Uebereinstimmung mit der Formel (1) bezeichnet 

r=(XT»,Aq) (2) 

die Wärmetönung beim Losen des Körpers X. Tb in Wasser und 
zwar in einer so grossen Wassermenge, dass dadurch die Grenze 
der Wärmetönung erreicht wird; dagegen die Formel 

r = (X%r>,Aq) (3) 

die Wärmetönung bei der Bildung einer wässerigen Lösung der 
Verbindung X. Tb , wobei X. und Tb unter Mitwirkung einer 
grossen Wassermenge auf einander reagiren. 

(KGl^Aq) bezeichnet denmach die Lösungswärme eines Mo- 
lecüls Chlorkälium; dagegen (K,C1, Aq) die Wärmetönung bei der 
Bildung eines Molecüls ChlorkaUum in wässriger Lösung aus Kalium, 
gasformigem Chlor und Wasser. 

Die Wärmetönung bei der Zersetzung einer Verbindung ist 
derjenigen numerisch gleich aber entgegengesetzt, welche bei der 
Wiederherstellung der Verbindung aus den bei der Zersetzung 
entstandenen Bestandtheilen folgen würde; es folgt dieses, wie ich 
schon oben beispielsweise besprochen habe, aus der vollständigen 
Beactionsformel 

X. + Tb = X.Tb + (X%Tb) (4) 
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wonach die Wärmetönnng bei der Zersetzung aus der Formel 

X.Tb=X. +Tb~(X%in>) (5) 

resnltirt als — (X%T^), wenn diejenige der Bildung (X*, T^) ist 
Die Formel (1) habe ich bi^er in meinen Abhandlungen 
nicht nur benutzt, um die Wärmetönung bei einer Verbindung 
der Körper X«, Tb und Z« auszudrücken, sondern auch mitunter 
um die Wärmetönung, welche einer anderen naher beschriebenen 
Beaction zwischen diesen Körpern entspricht, zu bezeichnen; z. B. 
konnte die Formel (HgO^Cl^ theils die Wärmetönung bei der 
Verbindung von Hg mit Gl^ bezeichnen, sowie diejenige, welche 
einer Zersetzung von HgO unter Bildung von HgCl, und Sauer- 
stoff entsprechen würde. Der Text gab stets über die Bedeutung 
der Formel im speciellen Falle die nöthige Auskunft, und es 
konnte demnach keine Verwechslung entstehen. Ich halte es 
aber für zweckmassiger, von jetzt an da, wo ein Zweifel bezüglich 
der Bedeutung der Formel möglich sein könnte, di& Formel 

r = (X*:T»>) (6) 

in welcher ein Kolon (:) die Stelle des Kommas einnimmt, zu be- 
nutzen, wenn die Wirkung zwischen den Bestandtheilen keine di- 
rekte Vereinigung, sondern eine Zersetzung umfassb Demnach 
wird (HgO^Cl^ die Wärmetönung bei der Verbindung des Queck- 
silberoxyd mit Chlor, dagegen (HgO : G^ diejenige der Zersetzung 
desselben durch Chlor bezeichnen. 

Wenn die Verbindung XT durch den Körper Z in der Art 
zersetzt wird, dass eine Verbindung XZ gebildet und T ausge- 
schieden wird, dann ist die Wärmetönung dieser einfachen Zer- 
setzung aus zwei Gliedern zusammengesetzt, erstens aus derjenigen 
der Bildung der neuen Verbindung XZ, zweitens aus derjenigen 
der Zersetzung der ursprünglichen Verbindung XT; oder 

r = (XT:Z) = (X,Z)-(X,T) (7) 

z. B. die Wärmetönung bei der Zersetzung des Chlorwasserstoff- 
gases durch Zink wird 

(Zn:2Ha) = (Zn,a2)_2(H,Cl), 
und diejenige der Zersetzung einer wassrigen Lösung vom Kupfer- 
sul&t durch Eisen 

(CuSO*Aq : Fe) = (Fe,SO*Aq) - (Cu, SO* Aq). 



t 
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Bei der doppelten Zersetzung entstehen aus zwei Ver- 
bindungen, X T und Z V, zwei neue Verbindungen, X Z und TV; 
die Wärmetönung, welche diesen Process begleitet, ist demnach 
aus 4 Gliedern zusammengesetzt, nämlich 

(XT:ZV) = (X,Z) + (Y,V)-(X,T)~(Z,V) ... (8) 

z. B. bei der Zersetzung von Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff 

(PbO : SH2) = (Pb,S) + (H%0) - (Pb,0) - H%S). 

Femer benutze ich noch die eingeklammerte Molecularformel 

(X.TbZo) (9) 

als eine Bezeichnung für die dem Molecüle innewohnende Energie. 
Es werden demnach im Ganzen nur drei verschiedene 
Bezeichnungen eingeführt, nämlich 

(X\T»>), (X*:T»>) und (X.Tb) 

die erste für die Wärmetönung bei der Vereinigung der res^gi- 
renden Bestandthefle X« und Tb ; die zweite für diejenige bei 
der gegenseitigen Zersetzung der reagirendenEöiper und die dritte 
for die dem Molecüle innewohnende Energie. 

Als Einheit der Wärmetönung dient eine Calorie, d. h. 
diejenige Wärmemenge, welche erforderlich ist, um 1 grm Wasser 
um einen Grad des hunderttheüigen Thermometers bei einer Tem- 
peratur von etwa 18 bis 20^ zu erwärmen, und als Einheit for 
die Atomgewichte dient 1 grm. Es drückt denmach 

((31SH«) = 44000« 

aus, dass die Bildung zweier Molecüle oder 73 grm Chlorwasser- 
stoff aus Chlor und Wasserstoff von einer Wänneentwickelung von 
44000 Calorien begleitet ist; femer 

(N%0^=. -43150% 

dass eine direkte Bildung zweier Molecüle oder 60 grm Stickoxjd 
aus Stickstoff und Sauerstoff mit einer Wärmeabsorption von 
43 150 Calorien yerbunden sein würde. 
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m. 

Entwiekelnng einiger Hauptsätze der Thermoclidmie. 

(Aas Pogg. Annal Bd. 88, S. 449 and Bd. 92, S. 34.) 

Einige Hauptsatze der Thermochemie, welche zum Theil als 
Grundlage bei den experimentellen Untersuchungen dienen, lassen 
sich a priori aus dem Theorem der Gonstanz der totalen Energie 
und der Gonstanz der dem einzelnen Molecüle innewohnenden 
Energie bei unveränderter Temperatur entwickeln. 

Die Grösse der Wärmetonung bei der Bildung einer 
chemischen Verbindung ist der Differenz zwischen der 
Summe der Energie der Bestandtheile und derjenigen 
der Verbindung äquivalent; also: 

(P,Q) = (P) + (Q)-(PQ). 

Aus dieser Formel folgt dann, indem (F), (Q) und (PQ) die 
Energie der Bestandtheile und diejenige der Verbindung bezeichnen, 
for die Art der Wärmetönung: 

Wenn die Summe der Energie der sich verbinden- 
den Bestandtheile grösser ist als diejenige der Verbin- 
dung, ist der Process von einer Wärmeentwickelung 
begleitet; im entgegengesetzten Falle tritt eine Wärme- 
absorption ein. 

Femer folgt aus der umgekehrten Formel 
-(P,Q)= -(P)-(Q) + (PQ) 
dass die Wärmetönung bei der Zersetzung einer Verbin- 
dung derjenigen gleich gross aber entgegengesetzt ist, 
welche bei der Bildung der Verbindung entsteht. 

Aus der Gonstanz des Energie folgt femer der folgende Satz: 
Wenn eine Gruppe von Körpern nach und nach ver- 
schiedene chemische Processe durchläuft, wodurch die 
ursprünglichen Körper als Endresultat wieder hervor- 
gehen, dann ist die Summe der Wärmetönungen sämmt- 
licher Processe, wenn sie ohne Mitwirkung fremder 
Energie vollzogen gedacht werden, gleich Null. Wenn 
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z. B. die Körper B, Q, B und S zuerst sich direct yereinigen und 
die Verbindung PQBS bilden, diese spater in Verbindungen PQ 
und BS gespaltet wird, und endlich diese Verbindungen in die 
ursprünglichen Bestandtheile zersetzt werden, dann ist 

(P,Q,R,S)-(PQ,BS)-(P,Q)-(R,S) = 0; 
hieraus folgt 

(P,Q,R,S) = (P,Q) + (R,S) + (PQ,BS) 
oder in Worten: Die Wärmetönung bei der Bildung einer 
Verbindung bleibt stets dieselbe, man mag die Verbin- 
dung aus denselben Bestandtheilen entweder direkt 
oder stufenweise bilden. Allgemeiner lässt sich der Satz fol- 
gendermaassen aussprechen: Wenn auf yerschiedenen Wegen 
aus denselben Körpern ohne Mitwirkung fremder Ener- 
gie gleiche Produkte entstehen, dann wird die totale 
Wärmetönung immer dieselbe sein und ihre Grösse nur 
von dem Anfang und Endzustand der Körper abhängen« 

Dieser Satz findet eine ausgedehnte Anwendung bei der Be- 
rechnung der Wärmetönung sehr vieler chemischer Processe, wie 
die folgenden Beispiele näher erläutern werden. 

Wenn z. B. Bleisulfat aus Pb^Oj und SOj gebildet wird, 
dann ist die Wärmetönung dieselbe, wenn einerseits eine direkte 
Vereinigung der BestandUieile stattfindet, andererseits erst PbO 
und SO3 gebüdet und diese Körper dann zu PbS04 vereinigt 
werden; oder 

(Pb.OSSO^ = (Pb, 0) + (S0%0)'+ (PbO, SO»). 

Die drei Bestandtheile G, H, und O3 können sich in der Art 
verbinden, dass CO, und H^O entstehen, d. h. Kohlensäure und 
Wasser; andererseits können diese Bestandtheile auch GH^ ^9 ^^^ ^ 
bilden, d. h. Ameisensäure und Sauerstoff; wird dann die Ameisen- 
säure durch Sauerstoff verbrannt, so bilden sich COg und HjO, 
also dieselben Produkte, wie bei der erstgenannten Beaction, und 
die dieser entsprechende Wärmetönung wird demnach gleich der 
Summe der beiden letzten sein, und somit: 

(0,0«) + (H%0) = (C.HSO») + (CH«0» : 0). 

Sind nun die drei Glieder dieser Gleichung bekannt, so 
lässt der Werth des vierten -Gliedes sich berechnen. Da man 
nun leicht die Verbrennungswärme des Kohlenstoffes, des Wasser- 
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Stoffes und der Ameisensäure messen kann, lässt sich aus diesen 
Zahlen die Bildungswärme der Ameisensaure, d. h. die TVarme- 
tönung bei der Bildung derselben aus ihren Elementen be- 
rechnen, während eine direkte Bestimmung dieses Werthes nicht 
möglich ist; es ist nämlich: 

(C.H^O«) = (C,0«) + (H«,0) - (CH«02:0). 

EiQ ähnliches Beispiel bildet die Beaction der Körper: Cihlor, 
Kalium und Wasser, aus welchen auf verschiedenen Wegen KCl 
gebildet werden kann. Einmal kann Chlor sich direkt mit dem 
Kalium verbinden und das Wasser bleibt ausserhalb der Beaction; 
es entsteht demnach wasserfreies Chlorkalium. Im anderen Falle 
kann die Bildung verschiedene Zwischenstufen durchlaufen. Neh- 
men wir an, es sei eine grosse Wassermenge zugegen, so wirkt 
Kalium auf das Wasser, zersetzt ein Molecul desselben, bildet 
Kalihydrat, das sich im TJeberschuss des Wassers löst, und gas- 
formigen Wasserstoff; dieser verbindet sich mit Chlor und das 
gebildete Chlorwasserstoff löst sich im Wasser; hier trifft der 
Chlorwasserstoff mit dem Kalihydrat zusammen, bUdet Chlor- 
kalium und Wasser, welches erstere als wässerige Lösung resul- 
tirt; zuletzt wird das Chlorkalium vom Waaser getrennt. Man 
hat demnach die folgende Gleichung: 
(K,a) = (K,0,Aq) + (Cl,H,Aq) — (H^O) -|- (KOAq:HClAq) 

~(Ka,Aq). 
Aus dieser Gleichung findet man z. B. die Büdungswärme des 
wasserfreien Chlorkaliums, wenn die Wärmetönung der übrigen 
Eeactionen bekannt ist. — 

Die oben entwickelten Sätze sind nur verschiedene Formen 
der allgemeinen Sätze der mechanischen Wärmetheorie, welche 
hier in einer der vorliegenden Aufgabe mehr concreten Form er- 
scheinen. Verschiedene derartige Sätze von grösserer oder ge- 
ringerer Tragweite lassen sich leicht, besonders aus dem zweiten 
Hauptsatze der mechanischen Wärmetheorie ableiten; es ist aber 
hier nicht der Ort, darauf näher einzugehen, da es sich nur 
darum handelt, diejenigen Sätze festzustellen, welche bei den 
Berechnungen der folgenden Experimental- Untersuchungen zur 
Anwendung konmien. Dagegen möchte ich noch einige Worte 
bezüglich der Dynamik der chemischen Erscheinungen hinzufügen. 
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Die XJntersnohungen auf dem (Gebiete der mechanischen 
Wärmetheorie fuhren zu dem allgemeinen Schluss: ,,Die Entropie 
der Welt strebt einem Maximum zu/< Mit diesem Satze stimmt 
die Erfahrung überein, dass die grosse Schaar von chemischen 
Processen, welche sich ohne Mitwirkung fremder Energie voll- 
ziehen und von Nebenwirkungen befreit sind, von einer Wärme- 
entwickelung begleitet sind. Wie in der Mechanik, so auch in 
der Chemie gilt das Recht des Stärkeren; durch den chemischen 
Frocess werden die stärkeren Affinitäten auf Kosten der schwä- 
cheren befriedigt, die Atome treten durch den chemischen Process 
in festere Gleichgewichtslagen hinein, und die dadurch entbun- 
dene Energie tritt als Wärmeentwickelung auf. Aber diesem 
Grundphänomen reihen sich oft Nebenwirkungen an, die die 
Wärmetonung beemflussen, so dass die totale Wärmetönung, 
welche einen vollzogenen Process begleitet, sogar n^ativ werden 
kann; die Aenderung des phjsikaUschen Zustandes der Körper 
und die Beständigkeit der Körper bei der Temperatur des Pro- 
cesses sind in dieser Beziehung von wesentlicher Bedeutung. 

Schon im Jahre 1853 — 54 hatte ich in den Annalen der 
Physik und Chemie, Bd. 88, 90, 91 und 92, die fundamentalen 
dynamischen Gesetze der chemischen Processe entwickelt Da 
man aber mir die Priorität hierfCü: hat streitig machen wollen, 
werde ich im Folgenden einige Hauptpunkte dieser Abhandlungen 
wieder hervorheben. Meine Untersuchung fnsst auf derConstanz der 
Energie der chemischen Verbindungen; ich benutzte damals an- 
statt des Wortes „Energie^' den Ausdruck „thermodynamisches 
Aequivalent'^, wodurch aber selbstverständlich an der Sache selbst 
nichts geändert wird. Nachdem ich, von der Constanz der Energie 
ausgehend, die oben mitgetheilten Fundamentalsätze für die 
Wärmetönung bei der Bildung und Zersetzung der Verbindungen 
entwickelt hatte, wandte ich dieselben zunächst auf Beihen von 
chemischen Körpern an, welche eine gleichgrosse Energie im 
Molecül enthalten, die sogenannten isodynamen Körper, und ge- 
langte zu folgenden Gesetzen: 

1. Die Differenz zwischen der Wärmetönung bei 
der Bildung zweier isodynamer Verbindungen, deren 
allgemeine chemische Formel dieselbe ist, wird gleich 
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die Differenz zwischen der Energie der \icarirenden 
Bestandteile. 

2. Die Differenz der Bildungswärme der oorre- 
spondirenden Glieder zweier Reihen von Verbindungen, 
welche jede für sich aus isodynamen Gliedern be- 
stehen, ist stets dieselbe und unabhängig Tom gemein- 
schaftlichen Bestandtheil. 

3. Die Differenz der Bildungswärme zweier iso- 
dynamen Körper ist nur abhängig von der Differenz 
in ihrer chemischen Zusammensetzung. 

Ich zeigte dann, dass mehrere beobachtete Begehnässigkeiten 
in den Wärmetönungen chemischer Beactionen aus den obigen 
Sätzen folgen würden, wenn man die Salze mit gleichem elektro- 
negatiyem Ghed als isodyname Verbindungen in wässeriger Lösui^ 
anninmii Dann gelangt man z. B. zu dem von Andrews aus 
experimentellen Daten abgeleiteten Satz: Wenn eine Basis die 
andere aus neutralen Verbindungen in wässriger Losung scheidet, 
so ist die Wärmetönung stets dieselbe und unabhängig von der 
Säure, wenn nur die Basen dieselben sind. Ebenfalls folgt aus 
der Annahme der Isodynamie der Salze in wässriger Lösung ein 
anderer, auch von Andrews aus seinen Versuchen abgelei- 
teter Satz: Wenn ein Metall ein andere aus neutralen Lösungen 
scheidet, ist die Wännetönung stets dieselbe und unabhängig vom 
Lösungsmittel, wenn nur die Metalle dieselben sind. Weiter folgt 
der. Satz: Wenn eine Säure eine andere aus neutralen Lösungen 
scheidet, so ist die Wärmetönung stets dieselbe und unabhängig 
von den Basen, wenn nur die Säuren dieselben sind. Ebenfalls 
zeigte ich, dass der folgende von Favre und Silbermann aus 
ihren Versuchen abgeleitete Satz aus den obigen Sätzen folgt, 
nämlich: Die Wärmetönung, welche die Bildung einer in 
Wasser gelösten Chlorverbindung begleitet, ist stets um ein Be- 
stimmtes grösser als die bei der Bildung einer entsprechenden 
Brom- oder Jodverbindung entwickelte Wärme. Auch das von 
Hess beobachtete Phänomen, welches er Thermoneuträlität nannte, 
ist eine Folge der Isodynamie der Salze in wässriger Lösung; 
denn wenn zwei Verbindungen sich in zwei andere, mit der 
ersteren paarweise isodyname Verbindungen zersetzen — und 
dieses ist der Fall, wenn zwei neutrale Salze sich in wässriger 



Digitized by 



Google 



14 Einleitung. 

Lösung zersetzen — , so findet keine Wärmetönnng statt, wenn 
alle Verbindungen in Wasser löslich sind und gelöst bleiben. 

Durch die einfache Annähme, dass die Salze derselben Saure 
in wassriger Lösung gleich grosse Energie besitzen und als iso- 
dyname Körper anzusehen sind, wurden die sammtlichen oben 
besprochenen Phänomene, welche vor dreissig Jahren als Haupt- 
resultate der damaligen thermochemischen Untersuchungen sich 
herausstellten, und deren innerer Zusammenhang noch unbekannt 
war, auf dieselbe Ursache zurückgeführt und die völlige gegen- 
seitige Abhängigkeit derselben erwiesen; es war dieses ein höchst 
wichtiges wissenschaftliches Resultat, und bis jetzt ist noch keine 
andere Erklärung dieser Phänomene gegeben worden. 

Aus der Constanz der Energie und den allgemeinen Prin- 
cipien der Mechanik versuchte ich femer die Dynamik der che- 
mischen Processe in ihren Hauptzugen zu entwickeln. Ich argu- 
mentirte zu dem Ende in folgender Weise (vgl. Poggendorff, Annalen, 
Bd. 92 [1854], S. 34flf.): 

„Mit dem Ausdrucke „Affinität" bezeichnet man die Kraft, 
welche die Bestandtheile einer Verbindung zusammenhält. 

Soll eine Verbindung zersetzt werden, es sei entweder direkt, 
durch den Einfluss der Wärme, der Elektricität, des Lichte u. s. w., 
oder durch einen hinzugefugten Körper, so muss die Afßnität 
überwunden werden; es ist ein Kraftaufwand nöthig, dessen Grösse 
von der Stärke der Affinität abhängig ist. 

Denken wir uns einerseits eine Verbindung zersetzt in ihre 
Bestandtheile, anderseits diese Bestandtheüe wieder zur ursprüng- 
lichen Verbindung vereinigt, so haben wir zwei entgegengesetzte 
Processe, deren Anfang und Ende umgekehrt gleich sind. Es 
ist also einleuchtend, dass die Grösse der Kjaffc, welche erforder- 
lich ist, um eine bestimmte Verbindung zu zersetzen, der gleich 
sein muss, welche entwickelt wird, wenn die fragliche Verbindung 
sich wieder aus ihren getrennten Bestandtheilen bildet. 

Die Grösse der Kraft, welche bei der Bildung einer Ver- 
bindung auftritt, können wir aber nach einem absoluten Maasse 
bestimmen; sie ist gleich der Wärmemenge, welche sich bei der 
Bildung der Verbindung entwickelt. 

Um also eine Verbindung zu zersetzen, um die 
Affinität zu überwinden, ist eine Kraft nothwendig. 
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deren Grösse durch die Wäunetönung gemessen wer- 
den kann, die bei der Bildung der Verbindung aus 
ihren fraglichen Bestandtheilen hervortritt. 

Die Affinität zweier Körper zeigt sich durch das Vermögen, 
sich mit einander unmittelbar verbinden zu können; findet die 
Vereinigung statt, dann entwickelt sich eine der Affi- 
nität der Körper entsprechende Wärmemenge. 

Wenn dagegen keine Affinität oder vielmehr eine Abneigung 
zwischen den Körpern besteht, ist eine Verbindung direkt nicht 
darzustellen. Es ist dazu eine Kraft erforderlich, deren Grösse 
der Abneigung der Elemente entspricht. Sind aber einmal solche 
Verbindungen auf Umwegen (siehe unten) dargestellt, so sind sie 
leicht und direkt zersetzbar; sie ähneln dem Kegel, der auf seiner 
Spitze steht, und der durch den geringsten Stoss aus seiner Stel- 
lung fällt Die Zersetzung geschieht unter Entwicke- 
lung einer Kraft, deren Grösse der gleich ist, welche 
bei der Bildung der Verbindung latent wird. 

Wenn eine Verbindung durch einen andern Körper, einfsLch 
oder zusammengesetzt, zersetzt wird, so dass sich dadurch neue 
Verbindungen bilden, oder vorher gebundene Körper aus ihren 
Verbindungen ausgeschieden und durch andere vertreten werden, 
dann geschieht dieses aus dem Grunde, weil sich dadurch stär- 
kere Affinitäten befriedigen; denn in der Chemie gilt, wie schon 
gesagt, das Recht des Stärkeren, die stärkeren Affinitäten werden 
sich stets geltend machen. 

Um aber die schwächeren Affinitäten zu überwinden, ist ein 
geringerer Kraftaufwand erforderlich als die Grösse der Kraft, 
welche sich durch Befriedigung der stärkeren Affinitäten ent- 
wickelt; es muss also bei eintretender Zersetzung eine Entwicke- 
lung von Ejaft stattfinden. 

Da die chemische Kraft, indem sie sich entwickelt, unter 
gewöhnlichen Umständen sich als eine Wärmeentwickelung zeigt, 
so folgt, dass jede chemische Zersetzung dieser Art von 
einer Wärmeentwickelung begleitet sein wird. 

Fassen wir diesen Satz mit dem vorhergehenden zusammen, 
so erhalten wir folgenden allgemeinen Schluss: 

Jede einfache oder zusammengesetzte Wirkung 
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von rein chemischer Natur ist von einer Wärme- 
entwickelung begleitet 

Es ist in der Chemie wie in der Mechanik nur dann erst 
eine Bewegung eines Systems von Körpern möglich, wenn die 
Sunmie sammtlicher statischen Momente mit Bücksicht auf die 
fragliche Bewegungsrichtung positiv ist'' 

Soweit meine vor etwa 30 Jahren gedruckte Abhandlung. 

Der chemische Process ist rein chemischer Natur, wenn er 
ohne Aufwand fremder Energie verlauft und nur durch das 
Streben der Atome nach mehr stabilen Gleichgewichtslagen zu 
Stande kommt Zersetzungen rein chemischer Natur werden dem- 
nach nur eintreten, wenn sie Energie entbinden, d. h. eine 
Wärmeentwicklung zur Folge haben können. Dagegen können 
aber Zersetzungen anderer Art stattfinden, wenn z. B. die Körper 
einer Temperatur ausgesetzt werden, bei welcher sie keine Be- 
ständigkeit mehr besitzen; in diesem Falle kann die Zersetzung 
unter Au&iahme fremder Energie geschehen, ist aber dann nicht 
mehr eine reine Wirkung der Atomanziehungen. Ich prüfte 1. c. 
diese Theorie in folgender Art: 

Im § 36 untersuchte ich das Yerhältniss zwischen den 
Metallen und dem Wasser; beantwortete aus den damals be- 
kannten thermochemischen Bestimmungen und meinen eigenen 
die Frage, welche Metalle den Wasserdampf, und welche das 
flüssige Wasser zersetzen müssten, und zeigte, dass Theorie und 
Erfahrung mit einander übereinstimmen. 

Im § 37 untersuchte ich das Yerhältniss der Metalle 
zur Chlorwasserstoffsäure; zeigte, wie die Erfahrung mit 
der Theorie in Uebereinstimmung ist Denn wenn die Bedingung 

(R,Cl,Aq)>(H,a,Aq) 

wo B das Aequivalent des Metalls bezeichnet, erfüllt ist, dann 
ist die Zersetzung der ChlorwasserstofEsäure unter Wasserstoffent- 
wicklung möglich. Für das Blei tritt diese erst ein, wenn die 
Säure stärker concentrirt ist, ganz in Uebereinstimmung mit der 
Erfahrung. Ich zeigte auch, das ganz in Uebereinstimmung mit 
den Zahlenwerthen Chlor und flüssiges Wasser sich unter Sauer- 
stoffentwickelung zersetzen, während Chlorwasserstoffgas und Sauer- 
stoff sich in CÜor und Wasserdampf umsetzen müssten. 



Digitized by 



Google 



Entwickelimg einiger Hauptsätze der Thermochemie. 17 

Im § 38 besprach ich die metallischen Niederschläge, 
welche das eine Metall in der Losung des anderen hervorbringt 
Im § 39 war das Verhältniss der Metalle zur Schwefel- 
säure Gegenstand der Untersuchung. Die Bedingung der Zer- 
setzung unter Wasserstoffentwickelung ist 

(R,0,SO»Aq)>(H%0). 

Die Zahlen führten zu dem unerwarteten Besultate, dass das 
Blei sich unter Entwicklung von Wasserstoff in Sul- 
fat durch die Einwirkung der verdünnten Schwefelsäure 
umändern müsse. Diese Beaction war damals ganz unbekannt. 
Ich machte den Versuch, der die Theorie vollständig bestätigte; 
es zeigte sich, dass pulverfonniges Blei, mit verdünnter Schwefel- 
säure erwärmt, Wasserstoff entwickelt, dass aber, wenn die Con- 
centration der Säure durch Verdampfung des Wassers steigt, 
sich die Beaction allmählig ändert, indem erst Schwefelwasser- 
stoff, dann Schwefel und zuletzt schweflige Säure als Pro- 
dukt der Zersetzung auftreten. Diese Beobachtung scheint den 
Ghemikem bis jetzt fast ganz unbekannt geblieben zu sein; sie 
war das Besultat der Berechnung. 

Im § 40 besprach ich die Wirkung der concentrirten 
Säure im Vergleich mit derjenigen, der verdünnten, und im § 41 
das Verhalten der Metalle zur Salpetersäure. 

Im § 42 prüfte ich die Theorie in ganz anderer Art, indem 
ich aus verschiedenen Processen, in welchen eine fragliche Ver- 
bindung theils gebildet, theils zersetzt wird, die Gränzen be- 
stimmte, zwischen welchen die Wärmeentwicklung bei 
der Bildung einer bestimmten Verbindung liegen müsste, 
und gab dadurch ein Mittel an die Hand, um annähernd die 
Wärmeentwicklung für Processe zu bestunmen, die entweder un- 
bekannt oder schwierig zu bestimmen sind. 

In den folgenden Paragraphen behandelte ich die Beduction 
der Sulfate, die Bildung der Chlorsäure und der Sal- 
petersäure, die directe Zersetzung u. s. w. 

Es wird demnach wohl jedem unbefangenen Leser einleuchtend 
sein, dass ich schon vor 28 Jahren nicht allein die Haupt- 
sätze der Thermochemie in ihren Qrundzügen entwickelt 
habe, sondern sie auch mit sehr zahlreichen Beispielen 

Thomsen, ThennooheiiÜMhe üntanaohangan. I. 2 
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und Anwendungen geprüft und ihren Werth fest- 
stellt habe. 

Es liegt ausserhalb des Zwecks des vorliegenden Werkes hier 
auf eine nähere Entwicklung und Begründung der Theorie ein- 
zugehen; ich beabsichtige zunächst das von mir durch selbstän- 
dige Untersuchungen herbeigeschaffene, umfangreiche Material im 
Zusammenhange darzustellen; und erst nach Vollendung dieser Ar- 
beit werde ich, auf den Inhalt desselben mich stützend, die 
theoretischen Fragen eingehender behandeln. 



IV. 
Galorimeter und ArbeitsloeaL 



Im Laufe meiner Arbeiten habe ich Galorimeter von höchst 
verschiedener Construction angewandt; die genaue Beschreibung der- 
selben wird nach und nach folgen, wenn die Versuche besprochen 
werden, bei welchen sie vorzugsweise benutzt worden sind. Hier 
beschreibe ich nur die Construction des Mischungscalori- 
meters, mit welchem fast alle Neutralisationsversuche 
ausgeführt werden. 

Um die Wärmetönung messen zu können, die bei der Beac- 
tion von Körpern in wässriger Losung stattfindet, habe ich ein 
Galorimeter gebraucht, in welchem das Zusanmienbringen der zur 
Beaction bestimmten Flüssigkeiten leicht zu bewerkstelligen ist, 
und in welchem die Flüssigkeiten möglichst vollständig gegen 
äussere Einwirkungen geschützt sind. Die Construction desselben 
ist bezüglich der Anordnung der einzelnen Theile dieselbe, welche 
ich schon seit dem Jahre 1851 benutzt hatte; ^ aber seit dem 
Jahre 1866, als die später zu beschreibenden Versuche über die 
Neutralisation und andere Processe auf nassem Wege begonnen 
wurden, und es mir daran gelegen war, besonders genaue Besul- 
tate zu erzielen, wurde auch das Calorimeter durch einige Modi- 
ficationen verbessert, theils indem die älteren Glasgefasse durch 



1 Pogg. AnnaL Bd. 91, S. S8. 
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MetaDgefasse ersetzt wurden, theils durch Benutzung einer auto- 
matischen Bührvorrichtung. 

Das Mischungscalorimeter ist auf der Tafel I abgebildet 
Es besteht aus zwei cylindrischen Gefissen A und By die anfangs 
aus stark vergoldetem Silber, später aber aus Platin hergestellt 
waren. Der untere Cylinder hat einen Inhalt von 1000 Cubikcenti- 
meter, der obere Behälter von 500 Cubikcentimeter. Jedes dieser 
Gefasse wird durch concentrische Cylinder C und D gegen den Ein- 
fluss der äusseren Temperatur geschützt Femer befindet sich in 
jedem eine Mischungsvorrichtung de und ik, welche durch die 
kleine elektromagnetische Maschine E vertical auf und ab bewegt 
wird 9 so dass die Flüssigkeiten während des Versuches in steter 
Bewegung sind, wodurch eine gleichförmige Temperatur erzielt 
wird. Die beiden Cylinder C und D sind mit einem Deckel ver- 
schlossen, der nicht die inneren calorimetrischen Gefasse A und B 
berührt, so dass diese frei im inneren Baume stehen und nur 
unten punktweise unterstützt werden. Das obere G^efass A verengt 
sich in eine Bohre /, welche durch ein Ventil g geschlossen wer- 
den kann; die Bohre / mündet unterhalb des oberen Bandes des 
Behälters B. Ein Tubus in jedem Deckel dient zur Befestigung 
der beiden Thermometer, welche die Temperatur der Flüssigkeiten 
angeben. Die Thermometer ta und 4 sind aufs sorgßltigste 
calibrirt und für jeden zehntel Grad mit einander vergUchen. Die 
Theüung der Thermometer ist Zehntel-Grade, und die Ablesung 
derselben geschieht mittelst Femrohr mit Fadenkreuz und be- 
deutender Vergrössemng, so dass mit Sicherheit 0,005 sich ab- 
lesen lässt 

Gewöhnlich werden sehr verdünnte Lösungen benutzt; in 
einer Mehrzahl von Versuchen enthält die Lösung für 1 Mol: 
Na OH 100 oder 200 Mol. Wasser, für 1 Mol. H2SO4 ein aequi- 
valentes Wassergewicht d. h. 200 oder 400 MoL Wasser u. s. w. 

Die Quantität der zu verwendenden Flüssigkeiten beträgt 
stets einen einfachen Bruchtheil desMoleculargewichtes der Flüssig- 
keit; z. B. von einer Lösung Na OH + 100 Hg 0, dessen Molecu- 
largewicht 1840 beträgt, wird Y4 oder Ye Mol. benutzt; die Flüssig- 
keit enthält dann beziehungsweise 450 oder 300 Gr. Wasser. 

Der Gang der Versuche ist folgender: Die zu ver- 
wendenden Flüssigkeiten werden auf die Temperatur der Luft ge- 

2* 
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bracht und dann in den beiden Theilen des Calorimeteis abge- 
wogen. Die verschiedenen Theile des Apparats werden zusam- 
mengestellt^ die elektromagnetische Maschine in Bewegung gesetzt, 
um die Temperatur der Flüssigkeiten gleichförmig zu machen. 
Nach Ablesen der Temperaturen wird die Mischung der Massig- 
keiten dadurch erreicht, dass man das Ventil g öfinet. Nachdem 
die Temperatur der Mischung eine gleichförmige geworden ist, 
welches in den meisten Fällen (namentlich wenn keine Pracipita- 
tion im Galorimeter stattfindet) innerhalb einer Minute geschieht, 
wird die Temperatur der Mischung abgelesen. Wenn die Tem- 
peratur nicht über einen Grad von der Temperatur der umgeben- 
den Luft verschieden ist, lässt sich gewöhnlich keine Temperatur- 
veränderung im Laufe mehrerer Minuten beobachten; wenn da- 
gegen die Temperatur um mehrere Grade von der Lufttemperatur 
abweicht, wird sie von Minute zu Minute, gewohnlich sechs Minuten 
lang abgelesen, um den Einfluss der Luft zu bestimmen. Nennt 
man die berechneten Temperaturen ^^ ^3 ^ . . . ^, dann ist die wahr- 
scheinliche Temperatur in Augenblicke der Mischung der Flüssigkeiten 

Die erste Temperaturbeobachtung (eine Minute nach Verlauf 
der Mischung) wird für diese Berechnung nicht benutzt, denn es 
hat der Versuch gezeigt, dass bei den grösseren Temperaturstei- 
gerungen (bis 4^ das Gleichgewicht der einzelnen Theile des Ca- 
lorimeters noch nicht nach Verlauf einer Minute hergestellt ist.^ 

In den Tabellen, welche das Detail der Versuche enthalten, 
bezeichnet 



U^ 



n— 1 



a das Gewicht des Wassers im Behälter A 



» 



j in Grammen, 



Tdie Temperatur der Luft, 

ia die Temperatur der Flüssigkeit 'm A\ ^ M' h 

^ t^ ^3 . . . die beobachtete Temperatur der gemischten Flüssig- 
keiten 1, 2; 3 Minuten nach Verlauf der Mischung, 
tc die berechnete Temperatur der gemischten Flüssigkeiten, 

^ In den letzten Jahren habe ich eine andere, ans der Methode der 
kleinsten Quadrate abgeleitete Formel benutzt» worüber später Näheres. 
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T das BesTÜtat in Wärmeeinheiteii für das verwendete Quantum; 
s den ffir den Versuch benutzten Bruchtheil des durch die Be- 
actionsformel bezeichneten Oewicht der Flüssigkeiten« 

Alle Temperaturangaben sind nach dem lOOtheiligen Thermo- 
meter; die Einheit des Gewichts und der Moleculaigewichte ist 
1 Grm., also H^ 1 Grm.; die Wärmeeinheit ist, wie gewöhnlich, die 
Orammcalorie; die chemischen Formeln sind die gewöhnlichen 
Molecularformehi. 

Die Berechnung der Versuche geschieht nach der Formel 

r = a(4 - Q + (i +;>)(fr - t^ + q^. (2) 

in welcher f und q zwei Constanten bezeichnen, welche von dem 
Calorimeter und den benutzten Thermometern abhangig sind. Es 
ist nämlich -p der calorische Werth des Oefasses B mit Zube- 
hör, dessen Grösse von dem benutzten Gefiss abhängig ist Die 
andere Gonstante q hat Bezug auf eine constante Differenz der 
beiden Thermometer; da die Versuche durch mehrere Jahre fort- 
gesetzt sind, hat sie sich geändert; sie war an&ngs 0, später nach 
einer längeren Pause 12® und zuletzt lOo. Bei den einzelnen Ver- 
suchen wird der für ;? und q benutzte Werth ai^egeben werden« 

Die Genauigkeit der Methode geht aus folgendem 
deutlich hervor. Es sind 42 Versuche angestellt, um das Calori- 
meter und die Formel (1) und (2) zu prüfen; bei diesen Versuchen 
wurde Wasser von willkürlicher Temperatur in die beiden Behälter 
des Calorimeters gebracht, und mit dem Wasser der Versuch an- 
gestellt; das Eesultat muss also Null werden, wenn der Versuch 
genau ist Die Summe der 42 Versuche war Null, und das Maxi- 
mum der Abweichungen 4- 7« und — 8«. In 88 Versuchsgruppen, 
welche zusammen mehrere Hundert einzelne Versuche umfassen, 
ist das Maximum der Abweichungen zwischen den einzelnen der- 
selben Gruppe angehörigen Werthen nur tür eine einzige Gruppe 
auf lO^* gestiegen, also =F 9o vom Mittel; in 84 dieser Gruppen ist 
das Maximum der Abweichung kleiner als 5® vom Mittel Es 
ist jede Sorg&lt angewendet, um die Zusammensetzung der ver- 
wendeten Flüssigkeiten auf 1 pro mille genau zu erhalten. 

Alle nach dieser Methode angestellten Versuche haben die- 
selben Gränzen für die Beobachtungsfehler, es mag die Wärme- 
entwickelung gross oder klein sein; ob 4000® oder 40® durch den 
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Versuch entwickelt wurde, stets liegt die Abweichung der einzehxen 
Versuche vom Mittel innerhalb db &* entfernt; die procentische 
Grenauigkeit ist demnach for die grossen Werthe bedeutend grösser 
als für die kleineren. 

Die in den Tafeln für jeden Versuch beigefügte Grosse s be- 
zeichnet den BruchtheU der durch die Beactionsformel ausge- 
drückten Menge, welche für jeden Versuch benutzt worden ist 
Das Resultat (r) des Versuches muss demnach durch s diTidirt wer- 
den, um den der Beactionsformel entsprechenden Werth zu er- 
halten. Da s gewöhnlich } oder J ist, so wird dadurch die Fehler- 
granze für die den Formeln entsprechenden Zahlen respective 
± 20» und ± 40»; fiar die mittleren Werthe wird sie selbstver- 
ständlich geringer. 

Das ArbeitslocaL Zur Erreichung genauer Besultate bei 
thermochemischen Untersuchungen genügen nicht allein zweck- 
massig construirte Apparate, Geschicklichkeit und Geduld des 
Experimentators, auch das Arbeitslocal übt in dieser Beziehung 
einen bedeutenden Einfluss. Ein Baum, in welchem die Tem- 
peratur-Schwankungen auf ein Minimum reducirt werden könn^ 
erleichtert die Arbeit in hohem Grade und verleiht den Resul- 
taten eine grössere Zuverlässigkeit Zwar kann man durch zweck- 
mässige Vorrichtungen das Calorimeter einigennassen gegen den 
Eiofluss des Temperaturwechsels der Luft im Arbeitsraum schützen, 
aber die Handhabung des Apparates wird dadurch oft erschwert, 
und die Aenderung der Temperatur des Galorimeters durch den 
Einfluss der äusseren Luft wird oft so complicirt, dass sie sich 
der genauen Berechnung entzieht, sobald die Versuche mehr als 
einige Minuten in Anspruch nehmen. Li dem geschlossenen, von 
Metallcylindem, Holzkasten, Wasserbehältern u. dergL gegen den 
Einfluss der äusseren Temperatur geschützten Baume^ in welchem 
das Calorimeter oft angebracht wird, ändert sich die Temperatur 
durch den Einfluss des Galorimeters in desto höherem Grade, je 
länger der Versuch dauert, und der fünfluss der Luft, welche 
mit dem calorimetrischen Gewiss in Berührung ist, ändert sich 
dann nach unbestimmbaren Gesetzen. 

Meiner Erfahrung zufolge eignen sich geschützte Calorimeter 
nur für Versuche von kurzer Dauer und geringer Temperatur- 
erhöhung des Calorimeters; dieses ist z. B. der Fall bei der Mehr- 
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zahl der Versuche über die Neutralisation, wo gewöhnlich zwei 
Flüssigkeiten gemischt werden, und wo die Beaction fast momen- 
tan eintritt. Dagegen ist es bei Versuchen von längerer Zeit- 
dauer, wie Verbrennungsversuchen u. dergL, am zweckmässigsten, 
mit freistehendem Galorimeter zu arbeiten, wobei dieses dann nur 
durch einen offenen Schirm gegen die Wärmestrahlung des 
Experimentator geschützt zu werden braucht In diesem Falle 
ist es aber durchaus nothwendig, eine constante Temperatur im 
Arbeitsranme zu erhalten, was nur durch Benutzung eines grossen 
Locals und zweckmässiger Heizvorrichtung zu erreichen ist 

Erstens muss die Temperatur im Arbeitsranme möglichst 
gleichförmig sein; man muss deshalb sowohl eine starke Abküh- 
lung an der Aussenwand, als eine zu intensive und locale Heizung 
der Luft verhindern. Zweiteos ist es aber auch nothwendig, die 
Temperatur des Locals reguliren zu können, so dass sie den 
Grad erreicht, welchen man als normale Arbeitetemperatur 
wünscht Die Wärmetönung der chemischen Processe ändert sich 
nämlich mit der Temperatur und man erhalt nur dann vergleich- 
bare Besultate, wenn die Versnchstemperatur etwa dieselbe ist 
In meinen Arbeiten habe ich 18 bis 20^ G. als die normale 
Temperatur beibehalten. 

Mein Arbeitslocal hat eine Grösse von 8000 Gubikfuss und 
la^t sich durch eine Doppelthür mit einem andere Baume von 
5400 Gubikfuss in Verbindung selzen; es ist gegen eine starke 
Abkühlimg an der Aussenwand dur<di Doppelfenster geschützt 
Meine Arbeitszeit ist von 12 bis 4 Uhr; um diese Zeit ändert 
sich die äussere Temperatur am wenigsten. Während der Jahres- 
zeit, in welcher keine künstUche Erwärmung nöthig ist, ist die 
Temperaturänderung im LocaLe während der ganzen Arbeitszeit nur 
höchst unbedeutend, wenn man bei geschlossenen Fenstern arbeitet; 
denn durch die Temperatur der den grossen Arbeitsraum umge- 
benden Mauern werden kleinere locale Aenderungen ausgeliehen. 

In der kälteren Jahreszeit gilt es, die Abkühlung des Arbeits- 
raumes durch die kalte Aussenwand in zweckmässiger Art aus- 
zugleichen. Zu diesem Zwecke dient ein Dampferwärmung^- 
apparat von folgender Gonstruction: Längs der Aussenwand des 
ganzen Locals liegt innerhalb der Fenster ein 140 Fuss langes, 
aus vier Windungen bestehendes kupfernes Dampfrohr. Der 
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kalte Lnftstrom, welcher sonst der Aussenwand und besonders 
den Fenstern entlang abwärts sich bewegt, wird durch die er- 
wärmende Wirkung des Dampf rohres gehemmt , und der Unter- 
schied zwischen der Temperatur am Pussboden und unter der 
Decke wird dadurch bedeutend vermindert Um aber eine con- 
stante Temperatur zu erzielen, ist es nothwendig, den Dampf- 
strom genau r^uliren zu können, denn die abgegebene Wärme- 
menge soll genau die Abkühlung von aussen ai^eben können. 

Mein Dampfkessel ist ein kleiner im Souterrain angebrachter 
horizontaler Bohrenkessel mit 7 kupfernen Bohren von 2 Zoll 
Durchmesser. Die Erhitzung desselben wird durch Gasflammen 
bewerkstelligt, indem die gekrümmte BrennrShre einer grossen 
Bunsen'schen Gaslampe in jede der 7 Bohren des Dampfkessels 
einmündet Die Gasleitung führt durch meinen Arbeitsraum, und 
an derselben ist ein Begulirhahn angebracht Sobald das Wasser 
des Dampfkessels zum Sieden gebracht worden ist, und der Dampf 
in die Bohrenleitung des Arbeitsraumes eintritt, wird die durch 
den Dampf hinzugefuhrte Wärmemenge allein von dem Gas- 
oonsum abhängig sein; durch eine zweckmässige Einstellung des 
im Arbeitsraume sich befindenden Begulirungshahnes kann eine 
völlig constante Temperatur im Arbeitsraume erreicht werden, 
wenn die Begulirung etwa eine halbe Stunde vor Beginn der 
Arbeitszeit stattfindet Die Aenderung der Temperatur während 
der ganzen Arbeitszeit viyi 4 Stunden beträgt dann gewöhnlich 
nur 0,1® bis 0,2®, und die Temperaturänderung des ganzen Arbeits- 
raumes ist denmach geringer als diejenige, welche beim Arbeiten 
mit geschützten Galorimetem während eines einzelnen Versuchs 
in der begränzten Luftmasse derselben stattfindet 

Im Winter, wenn eine stärkere Erwärmung nöthig ist, wird 
die eigentliche Erwärmung des Locals durch einen gewöhnlichen 
Ofen hervorgebracht; der Ofen ist von einem Schirm umschlossen, 
wodurch eine starke Girculation der Luft im Local während des 
Erwärmens desselben stattfindet Der Ofen wird j&rüh Morgens 
geschürt, so dass das Feuer in demselben etwa eine Stunde vor 
der Arbeitszeit ausgebrannt ist und das Local die gewünschte 
Temperatur erhalten hat Durch die Dampfheizung wird dann 
in der folgenden Arbeitszeit die Abkühlung des Locals verhindert 
und die Temperatur constant erhalten. 
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Ueber 
die specifische Wärme in wässriger Losnng. 

(Aus Pogg. Ann. 1871, Bd. 142, Seite 887—379.) 



Da die specifische Wärme wässriger Lösungen bei allen 
thermoohemisclien Untersnchungen auf nassem Wege eine bedeu- 
tende BoUe spielt, war es mir daran gelegen, eine genaue Eennt- 
niss dieser Phänomene zu haben. Freilich existirten (1868) schon 
verschiedene Versuche^ dieser Art, besonders die Untersuchungen 
von Hm. Schuller (Pc^g. Ann. Bd. 126) und einige ältere Ver- 
suche von Andrews (Pogg. Ann. Bd. 66) und Person (Ann. de 
ehem. et de phys.) [3] V. 33). Diese Versuche sind aber leider 
nach einer Methode angesteUt, die selbst bei sorgfältiger Ausfüh- 
rung der Versuche keine genauen Besultate zu geben vermag. 
Es wurde nämlich die zu untersuchende Flüssigkeit in einem dünn- 
wandigen Gefässe auf eine bestimmte ziemlich hohe Temperatur 
erhitzt und dann in Wasser getaucht, um die Wärme an dieses 
abzugeben, oder umgekehrt, Wasser im Gefässe erhitzt und dann 
in die zu untersuchende Flüssigkeit getaucht. Die IJngenauigkeit 
dieser Methode liegt darin, dass erstens die Temperatur des er- 
hitzten Körpers im Moment des Eintauchens nicht durch das Ther- 
mometer genau angegeben werden kann, und zweitens, dass die 
Ciorrectionen für die Wärmeabgabe an die Luft während des Ver- 
suches sich nicht genau berechnen lässt. Die Temperatur des 
erhitzten Körpers beim Eintauchen ist nämlich nicht diejenige, bis 
zu welcher der Körper erhitzt worden ist und die durchs Thermo- 
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meter angegeben wird; denn es findet im Moment der Bewegung 
des Korpers vom Erwärmungsapparat zum Calorimeter eine Ab* 
kühlmig statt. Diese Abkühlnng wird aber nicht durchs Thermo- 
meter angegeben, denn sie umGasst in der kurzen Zeit nur die 
äusseren Schichten des Körpers. Die beobachtete Temperatur ist 
demnach immer zu hoch, aber die Grösse des dadurch entstehen- 
den Fehlers lasst sich schwerlich berechnen, weil er von der Form 
des Gewisses, von der Temperaturdifferenz, von der Leitungsfahig- 
keit und Beweglichkeit der Flüssigkeit und von der Empfindlich- 
keit des Thermometers abhangig ist. Selbst wenn man, wie 
andererseits Vorgeschlagen, den erhitzten Körper als Thermometer 
benutzt, und die Temperatur durch den Stand der Flüssigkeit in 
der schmalen Bohre des thermometerahnlichen Geßsses bestimmt, 
ist der Fehler nicht zu umgehen; denn die Abkühlung des Ge- 
fässes, wodurch sein Inhalt yermindert wird, bringt einen höheren 
Stand der Flüssigkeit in der Bohre und demnach eine scheinbar 
höhere Temperatur hervor. Die Gorrection für den Finfluss der 
Lufttemperatur aufis Calorimeter lasst sich auch schwer genau 
machen, weil man nicht mit Sicherheit den Punkt bestimmen 
kann, wo die Temperatur des eingetauchten Körpers sich mit der- 
jenigen des Wassers ausgeglichen hat. 

Im Jahre 1870 publicirte Hr. Marignac, kurz nach dem 
Erscheinen meiner Arbeit, eine grosse Baihe von Messungen der 
specifischen Wärme wässi^er Lösungen, welche &st gleichzeitig 
mit meinen Untersuchungen, aber nach einer anderen Methode, 
durchgeführt waren. Hr. Marignac benutzte als Wäimetrager 
ein erhilztes Thermometer mit grossem Behalter, welches in die 
zu untersuchende Flüssigkeit getaucht wurde (Arch. des Sciences 
phys. et natur. 1870). Durch diese Abänderung der älteren 
Methode war es möglich, die Fehlerquellen auf ein Minimum zu 
redudren, und seine Besultate stinmien &st überall mit den 
meinigen sehr gut überein. Ich werde weiter unten auf diese 
Uebereinstimmung zurückkommen. 
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L 

Beschreibung der calorimetriBchen Methode. 



Als ich mich im Jahre 1868 zu der vorliegenden Beihe von 
Untersachmigen entschloss, unterwarf ich die üblichen Methoden 
einer genauen Prüfung; da sie alle eine ziemlich grosse Unsicher- 
heit zeigten, entschloss ich mich zu der etwas beschwerlichen, 
aber genauen Methode, die specifische Wärme der Lösungen durch 
Erwarmen mittelst einer bekannten Wärmequelle zu bestimmen. 
Ich wählte hierzu die Verbrennung von Wasserstoff. 

Meine Methode besteht demnach darin, dass die 
zu untersuchende Flüssigkeit in einem etwa 1000 
Cubikcentimeter fassenden Galorimeter durch die beim 
Verbrennen eines bestimmten Volumens Wasserstoff 
entwickelte Wärme erhitzt wird. Die Dispositionen waren 
so getroffen, dass die Temperatur der Flüssigkeit um etwa 3 Grad 
stieg, so dass die Differenz zwischen den Temperaturen der Luft 
xmd der Flüssigkeit nur anderthalb Grad betragen konnte; femer 
geschah die Verbrennung unter vollkommen constantem Druck, 
so dass die Tempeiatarsteigung der Zeit völlig proportional war. 
Die Vortheile dieser Methode sind: dass man nur mit Temperar 
turen zu thun hat, die deijenjgen der Luft sehr nahe hegen, wo- 
durch der Knfluss der Luft; schon von vornherein gering ist; 
dass femer eben dieser Einfiuss sich von selbst compensirt w^en 
der der Zeit völlig proportionalen Erwärmung, und dass das 
Besultat die specifische Wärme zwischen sehr engen Temperatur- 
gränzen (3 Grad) ausdrückt, während die Temperaturgränzen der 
üblichen Methoden 40 bis 50 Grad von einander abstehen. 

Der zu dieser Untersuchung benutzte ziemlidi complicirte 
Apparat ist auf Tafel n dargestellt Es ist ^C der Wasserstoff- 
entwickelungsapparat; D der Beinigungsapparat für den Wasser- 
stoff; E der Drackre^ator; HJ das Gasometer, K das Galori- 
meter, MN ein Apparat, der den Sauerstoff zum Verbrennen 
liefert, und O die elektromagnetische Maschine, welche die Be- 
wegung der calorimetrischen Flüssigkeiten bewirkt Ich werde 
nunmehr die einzelnen Theile näher beschreiben. 
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Die etwa 5 Pfund Zink enthaltende dieihalsige Flasche C 
ist durch zwei Bohren mit der Flasche Aj welche ziemlich starke 
ChlorwasserstofGsaure enthalt^ verbunden. Durch das untere mit 
dem Hahn 2 versehene Bohr fliesst die Säure zum Zink, wahrend 
das obere Bohr den den Ausgleich des Luftdrucks in beiden Gbefassen 
bezweckt. Das entwickelte Gras geht durchs Bohr d zumBeinigungs- 
apparat Z>. Das Entleeren der in der Flasche C gebildeten 
Ghlorzinklösung und das Eingiessen frischer Saure in die Flasche A 
geschieht, ohne dass die äussere Luft in den Apparat hinein- 
dringen kann. Wenn die Ghlorzinklösung enüeert werden soll, 
wird der Hahn 5 geschlossen und der Hahn 3 geöfihet; die 
Lösung wird dann durch den höheren Druck im Apparate durch 
das gebogene Bohr ins Gefsiss B getrieben. Beim Eingiessen 
frischer Säure ins Geßtös A wird ebenfalls der Hahn 6 ge- 
schlossen, der Hahn 4 geöfEuet, um den Druck im Apparat .zu 
vermindern, und alsdann die Säure durchs Bohr a zugegossen, 
indem man dafür Sorge trägt, nicht den Hahn 1 zu öffnen, be- 
vor der Trichter mit Säure gefüllt ist, und ihn nach Füllung der 
Flasche zu schliessen, während noch die Säure im Trichter steht 

Der Druck, mit welchem der Wasserstoff nach demBeinigungs- 
apparat gefOhrt wird, beträgt etwa 7 Centimeter Quecksilberdruck 
und wird durchs Manometer c angegeben. Der Beinigungsapparat 
besteht aus vier GHasröhren, jede an zwei Stellen verengt, und 
einem Eugelapparat mit drei Kugeln entsprechend. 

Der Druckregulator J? ist ein an der Gasleitung e ange- 
brachtes unten offenes und etwas umgebogenes Bohr, das in dem 
mit Wasser gefüllten hohen Gylinder E hineintaucht. Dieser 
Apparat bewirkt, dass alle folgenden Theile des Apparats keinen 
höheren Druck empfauigen können, als dem Wasserdruck ent- 
spricht, selbst wenn die Gasentwickelung rascher vor sich geht, 
als es der Gasconsum erfordert. 

Die Apparate H und J bilden das Gasometer und haben 
den doppelten Zweck, erstens den zum Verbrennen bestimmten 
Wasserstoff genau abzumessen und ihn dann später zum Galori- 
meter fortzubewegen. Die Glaogefasse H und J communiciren 
mit einander sowohl oben als unten; oben durchs Bohr feg, 
welche Verbindung durch den Hahn 11 unterbrochen werden 
kann, unten durchs Bohr A, das sich in zwei Bohren theilt und 
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in das Gefass J als z und k hinemtritt, welche jede für sich 
durch die Hahne 9 und 10 abgesperrt werden können. Die Ge- 
wisse H und J enthalten soviel Wasser, als etwa der Hälfte ihres 
Inhaltes entspricht. Wenn das Gas abgemessen werden soll, ist 
das Oefass J voll Wasser bis zu einer Marke an der Bohre ^^ 
während das Wasser im Geffiss H eben die Bohre / schliesst. 
Es ist oben der Hahn 11 geöfiGaet und 12 geschlossen, unten der 
der Hahn 9 geofGaet und 10 geschlossen« Das Gas tritt alsdann 
aus der Bohre e durch den Hahn 11 und die Bohre ff in den 
Behalter J\ das Wasser wird aus ./durch die Bohre hy den Hahn 9 
und die Bohre A in das Gefiss H getrieben; die in diesem Geßss 
sich befindende Luft entweicht durch den zweckmassig geofiheten 
Hahn 7. Wenn das Wasser aus dem Geßss J so weit ausge- 
trieben ist, als es die Bohre k erlaubt, werden die Hahne 7, 9 
und 11 wieder geschlossen. Das sich fortwahrend entwickelnde 
Gas dringt dann durch den Druckiegulator JS^ in die Atmosphäre 
hinaus. Soll das Gas zum Calorimeter gefiUirt werden, so 
werden die Hähne 12 und 13 geöffiiet, wodurch der Druck des 
Gases deijenige der Atmosphäre wird, indem der Ueberschuss an 
Gas entweicht Alailaim wird der Hahn 10 geö&et; das sich 
entwickelnde Gas tritt nun aus den Bohren e und / in das Ge- 
wiss H hinein, steigt durchs Wasser zum oberen Theil hinauf und 
drückt das Wasser durch die Bohre A, den Hahn 10 und die 
Bohre i in das Gefiss J hinein, und das in diesem Behälter 
sich befindende Qb8 entweicht dann durch die B5bre ff zum 
Calorimeter. Sobald das Wasser im Gefiss J die Marke an der 
Bohre ff erreicht hat, schliesst man die Hähne 12 und 10, und 
das sich entwickelnde Gas entweicht wieder durch den Druck- 
regulator. Der Apparat ist nun ganz in derselben Stellung wie 
vorher; man f&llt wieder das Gewiss J wie vorher durch Oefihen 
der Hähne 11, 9 und 7 in der angegebenen Ordnung u. s. w. 

Die Behälter H und J befinden sich in den grossen Glas- 
cylindem F und Cr, die ganz mit Wasser angefüllt sind und den 
Zweck haben eine constante Temperatur in den inneren Behältern 
H und J zu erhalten. Die Temperatur des Wassers aller vier 
Behälter wird auf diejenige der Luft gebracht; da ich durch 
zweckmässige Einrichtung meines Arbeitslooales die Lufttemperatur 
stundenlang auf eine bestinmite, kaum um ein Zehntel Grad 
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differirende Temperatur erhalten kann, ändert sich die Temperatur 
des Wasserstoffs im Behälter J den Arbeitstag hindurch nicht. 
Um das Wasser der Behalter H und J beim Beginn der Ver- 
suche auf die bestimmte Temperatur zu bringen, gewöhnlich 
18^ C, ist der Hahn 8 angebracht. Beim Oe&en dieses Hahnes 
kann man durch den Druck des sich entwickelnden Gases das 
Wasser der inneren G^ffisse in ein geeignetes G^ßiss hinaustreten 
lassen, wo es auf die gewünschte Temperatur gebracht wird, und 
von welchem es durch den hydrostatischen Druck wieder in die 
Gefasse H und J hineinlauft. Die Temperatur des Wassers der 
äusseren Behälter wird durch die Thermometer m und n, und 
diejenige der inneren Behälter und des Wasserstoffs durch das 
im Behälter J angebrachte Thermometer o beobachtet. Durch 
die Rührvorrichtung l wird das Wasser des grossen Cylinders 6? 
stets in Bewegung gehalten. 

Wie man leicht aus der Zeichnung ersieht, strömt der 
Wasserstoff unter vöUig constantem Druck zum Galorimeter; 
durch den Druckregulator E wird nämlich der Druck in der 
Bohre e stets constant gehalten, indem die Gasentwickelung so 
beschleunigt wird, dass stets einige Luftblasen aus dem Begulator 
entweichen. Ist aber der Druck in der Bohre e constant, so wird 
auch die Geschwindigkeit, mit welcher das Wasser aus dem Be- 
hälter E in den Behalter J hineinströmt, constant. Es muss 
nämlich der das Wasser des Behälters H verdrängende Wasser- 
stoff aus dem unteren Ende der Bohre/ entweichen, während 
das Wasser durch das obere Ende des Rohres i in den Be- 
hälter J hineinströmt; da der verticale Abstand dieser beiden 
Böhrenmündungen constant bleibt, wird die Geschwindigkeit des 
in J einströmenden Wassers constant; es ist das Mariotte'sche 
Gefass in etwas abgeänderter Form. Die Geschwindigkeit der 
Wasserströmung lässt sich von Anfang an durch die D^ckhöhe 
des Wassers im Regulator E reguliren; bei demselben Wasser- 
stand in E bleibt demnach die Geschwindigkeit des aus dem Be- 
hälter J ausströmenden Wasserstoffs völlig unverändert, nicht 
allein während des einzelnen Versuches, sondern für alle Ver- 
suche, die mit dem Apparat bei gegebenem Wasserstand in E 
ausgeführt werden. Daraus resultirt, erstens dass die Tempe- 
raturerhöhung im Calorimeter der Zeit völlig proportional wird und 
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zweitens dass alle Yersnche genau dieselbe Zeit dauern. Alle 
Correctionen wegen Ausstrahlung oder Wärmebewegung 
zwischen dem Galorimeter und der Luft fallen dem- 
nach von selbst hinweg, wenn die Anfangstemperatur 
um die Hälfte der Temperatursteigung unterhalb der 
Lufttemperatur gewählt wird. 

Die Verbrennung des Wasserstoffs hn Galorimeter geschieht 
mittelst Sauerstoff; dieser wird dem Galorimeter nüt völlig ge- 
regelter Geschwindigkeit durch den Apparat MN zugefahrt, 
der ebenfalls ein Mariotte'sches G^fass in abgeänderter Form dar- 
stellt. Die beiden grossen Glasbehalter sind unter sich durch 
zwei Bohren qr und st mit einander verbunden. Soll der Sauer- 
stoff aus dem Behälter M zum Galorimeter geführt werden, so 
sind die Hähne 15 und 16 geschlossen, die Hähne 14, 17 und 
18 aber offen. Das Wasser des Behalters N bewegt sich durch 
die heberfSrmige Bohre 8t nach M, wo es durch die Luft des 
Behälters hinunterfallt. Die atmosphärische Luft dringt durch 
den Hahn 17 und die Bohre r in den Behälter iV, wo sie durch 
das Wasser emporsteigt; das Zufliessen des Wassers zum Behälter 
M geschieht demnach mit constanter Geschwindigkeit, die durch 
die Höhe der Flasche N bestimmt wird; durch die Schraube u 
wird sie von Anfang an so hoch gestellt, dass die Ausströmung 
des Sauerstoffs die für den Wasserstoff nöthige Menge liefert 

Der Wassersto&pparat giebt demnach stets in derselben 
Zeit dieselbe Menge Wasserstoff und der Sauerstoffapparat eben- 
falls stets eine constante Menge Sauerstoff in derselben Zeit, und 
es ist also an diesen Theilen des Apparats durchaus Nichts zu 
ändern, wenn sie ein fax alle Mal genau r^ulirt sind. 

Wenn der Behälter itf, der die für einen Arbeitstag nöthige 
Menge Sauerstoff enthält, nach Entleerung wieder mit Sauerstoff 
gefüllt werden soll, schliesst man die Hahne 14, 17 und 18, öffiiet 
den Hahn 15, der zum Sauerstoffgasometer fuhrt, und dann den 
Hahn 16, der mit dem Wasseraspirator verbunden ist Es wird 
demnach die Luft des Behälters N durch den Aspirator aus- 
gesaugt, das Wasser des Behälters M steigt durch qr in N über, 
und der Sauerstoff des Gasometers geht durch Hahn 15 in den 
Behälter M hinein. Wenn dieser wieder mit Sauerstoff gefiailt 
worden ist> schliesst man die Hähne 15 und 16, öffiiet Hahn 17 
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und 18, und der Apparat ist dann genau in derselben Lage wie 
vorher; sobald der Hahn 14 geöflhet wird, entweicht der Sauer- 
stoff wieder mit derselben Geschwindigkeit zum Calorimeter. 

Das Calorimeter K ist von derselben Construction, wie ich 
es stets benutzte. Zwei concentrische Gylinder von dünnem 
Messingblech, von welchen der äussere etwa 4 Centimeter grosser 
im Durchmesser ist als der andere, bilden die äussere Hülle des 
Calorimeters, das durch einen auf den kleineren Gylinder hin- 
unterfallenden Deckel geschlossen wird. In der Mitte dieser 
Hülle steht das calorimebrische Gefass, welches etwa 1 Liter gross 
ist; die Entfernung zwischen der Wand dieses Gefasses und der 
des Gylinders beträgt etwa 4 Centimeter. Das calorimetiische 
Geföss ist von stark vergoldetem, dünnem Kupferblech gefertigt, 
und die in demselben befindliche Yerbrennungskanmier ist aus 
vergoldetem Silber; diese ist unten luftdicht mit dem caloii«^ 
metrischen Gefass zusammengeschliffen und hat eine etwas conische 
Oeffnung von 12 bis 14 Millimeter Durchmesser; oben communi- 
cirt der Yerbrennungsraum mittelst einer engen Bohre mit der 
Luft Im calorimetrischen Gefass befindet sich die übliche 
Mischungsvorrichtung t? und das Thermometer, welches in der 
Zeichnung nicht angegeben ist; das Gefass ist mit einer ganz 
dünnen, vergoldeten Platte, welche die nöthigen Oefhungen für 
das Thermometer, die Drähte der Mischungsvorrichtung und^ das 
Bohr des Yerbrennungsraumes enthält, geschlossen. 

Die Gase treten ins Calorimeter von unten ein und zwar 
durch eine 15 Centimeter lange Glasröhre, die oben und unten durch 
Eautschuckpfropfen geschlossen ist; diese haben jede zwei Löcher, 
durch welche zwei ganz dünne Glasröhren von etwa 2 Millimeter 
Oeffiiung hindurchgehen. Die eine dieser Bohren ist mit dem 
Wasserstoffapparat, die andere mit dem Sauerstoffapparat ver- 
bunden; erstere hat am oberen Ende eine dünne eingeschmolzene 
Flatinröhre von etwa 1 Centimeter Länge und 1 Millimeter 
Oeffnung, die, etwa 5 Millimeter weiter als die Sauerstoffröhre, 
in den Yerbrennungsraum hineintritt; das Gewicht dieser Platin- 
röhre beträgt nur 2 Decigramm. Der obere Eautschuckpfiropfen, 
aus welchem die beiden Bohren hervortreten, ist sphärisch abge- 
schliffen, so dass er durch einen leisen Druck die untere OeflGiung 
des Yerbrennungsraumes schliesst. 
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Beschreibung der calorimetrischen Methode. 33 

Der Wasserstoff tritt mit Wasserdampf gesättigt , hingegen 
der Sauerstoff, der durchs Kalirohr L strömt, trocken ins Calori- 
meter ein. 

Der Versuch wird folgendermaassen angestellt: Der 
Behälter J wird mit Wasserstoff auf die angegebene Weise ge- 
füllt, und dann die für die Füllung geöfl&ieten Hähne 7, 9 und 11 
geschlossen. Im calorimetrischen Gefasse wird die zu untersuchende 
Flüssigkeit abgewogen und zwar ein solches Gewicht derselben, 
welches etwa 900 Cc. ausmacht Das Gelass wird auf seinen Platz 
im Calorimeter gestellt, die Mischungsvorrichtung eingesetzt, die 
Deckel aufgelegt und das Thermometer eingesteckt. Alsdann wird 
die elektromagnetische Maschine O in Bewegung gesetzt und das 
Rohr X mit den Gasleitungen in die Oefi&iung des Calorimeters 
gebracht Man öffnet den Hahn 14 und lässt den Sauerstoff 
in den Verbrennungsraum eintreten, um die Luft zu verdrängen. 
Es wird dann die Temperatur der Flüssigkeit mittelst des Fern- 
rohrs des 2 Meter entfernten Blathetometers abgelesen. Weiter wird 
der Hahn 12 geöffnet Am Wassermanometer;? zeigt sich dann ein 
Druck Yon etwa 40 Centimetem. Man nimmt alsdann das Bohr 
X aus dem Calorimeter heraus, öffnet den Hahn 13 ein wenig, 
zündet den ausströmenden Wasserstoff an, und beobachtet das 
Manometer p. Sobald der Druck auf ein Centimeter herabgesun- 
ken ist, führt man das Bohr x mit der nun äusserst schwach bren- 
nenden WasserstofflBamme ins Calorimeter hinein, indem man 
gleichzeitig den Hahn 10 öffnet Endlich wird der Hahn 13 
ganz geöffnet, und die Verbrennung des Wasserstoffs geht nun 
mit der geregelten Geschwindigkeit vor sicL Man richtet sich so 
ein, dass das Hineinbringen der Flamme ins Calorimeter eine halbe 
Minute nach dem Ablesen des Thermometers geschieht. Etwa 4}j^ 
Minuten später, immer genau in demselben Zeitintervall, steht das 
Wasser des Behälters «/bei der Marke am Bohr g-, man schliesst 
dann die Hähne 12 und 14, und eine halbe Minute später wird 
das Thermometer abgelesen; der Versuch ist dann beendet Man 
füUt nun auf angegebene Weise wieder den Behälter J mit Was- 
serstoff, ninmit das Bohr x aus dem Calorimeter heraus, öffnet 
dieses, giesst die Flüssigkeit aus dem Behälter und wägt alsdann 
eine neue Portion der Flüssigkeit ab, um einen neuen Versuch 
auf die eben angegebene Weise zu machen. 

Thomsen, Thermoehemisohe UnftenraehnngeiL I. 8 
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34 Ueber die specifische Wärme wässriger Lösungen. 

Der Apparat arbeitet demnach fortwahrend, indem das Ge- 
f»&s J sich mit Wasserstoff föllt, wahrend die Theile des Galori- 
meters getrennt und wieder zusammengestellt werden. Obgleich 
der ganze Apparat ziemlich oomplicirt ist, sind doch die einzelnen 
Theile so zweckmässig geordnet, dass die ganze Manipulation von 
mir allein, ohne fremde Hülfe vorgenommen werden konnte. 

Die Genauigkeit der Methode ist von folgenden Um- 
ständen abhängig. Das Volumen des verwendeten Wasserstoffs 
muss genau abgemessen werden; durch die Disposition des Appa- 
rates ist die Genauigkeit des Abmessens grösser als 7« pro Mille; 
wäre nun die Temperatur und der Luftdruck stets gleich, würde 
die Verbrennung stets dieselbe Wärmemenge entwickeln; dieses 
ist aber nicht der Fall, und es wird deshalb durch eine grössere 
Reihe von Versuchen die Wärmeentwickelung bei verschiedenem 
Luftdruck und den Temperaturen in der Nähe von 18^ C. be- 
stimmt; die also erhaltenen Werthe für denselben Luftdruck und 
dieselbe Temperatur berechnet, zeigen keine Differenzen vom 
Mittel, die 2 pro Mille übersteigen; dieses ist demnach die Feh- 
lergrenze der Methode. Der Einfluss der Lufttemperatur wird, 
wie schon oben entwickelt, sich selbst völlig compensiren, wenn 
die Temperatur der Flüssigkeit behn Anfang des Versuches um 
die Hälfte der Temperatursteigung unterhalb derjenigen der Luft 
hegt; was leicht zu erreichen ist. Femer ist die Genauigkeit der 
Besultate von der Beschaffenheit der Bohre abhängig, an deren 
Mündung der Wasserstoff verbrennt Li memem Apparat ist die 
Bohre aus sehr dünnem Glas mit einer eingeschmolzenen ebenfalls 
sehr dünnen Platinröhre, deren Gewicht nur 0,2 Gr. beträgt Da- 
durch wird die Wärmeableitung durch das Brennrohr vollständig 
beseitigt und die Abkühlung des Brenners nach beendetem Ver- 
such eine fost momentane, so dass die Temperatur des Galorimeters 
nach einigen Secunden sich nicht mehr ändert. Die Anwendung 
einer metallenen Brennröhre, wie sie Favre und Silbermann 
in ihren Versuchen über die Verbrennung des Wasserstoffs be- 
nutzt haben, ist unzulässig, weil diese sich stark erwärmt und 
nur langsam die Wärme wieder abgiebt 

Die Bestimmung der normalen Wärmeentwickelung und die 
Berechnung des Versuches geschieht folgendermaassen. Das 
Galorimeter wird mit 900 Gramm Wasser gefüllt und der Versuch, 
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Besohreibung der calorimefarischen Mefchode. 35 

wie oben ang^eben, ausgefulirt Ist das calorische Aequivalent 
des Galorimeters gleich a, die beiden beobachteten Temperaturen 
/^ und t^j so ist die entwickelte Wärme 

C=(900 + a)(/3-^) (1). 

Ist nun der Luftdruck während des Versuches B, die Temperatur 
des Wasserstoflö T, die Spannung der Wasserdämpfe bei dieser 
Temperatur i, bei 18® aber ß, dann lässt sich die Wärmeent- 
wickelung berechnen, welche bei normalem Luftdruck, 760™ und 
bei der für die Versuche normale Temperatur 18 ® G. sUittfinden 
würde. Nennen wir die normale Wärmeentwickelung C*, so hat man 

Durch eine grössere Anzahl übereinstimmender Versuche ist O 
mit der nöthigen Genauigkeit bestimmt worden. 

Wenn nun keinmal bestimmt worden ist, folgt die specifische 
Wärme der untersuchten Flüssigkeiten in folgender Weise aus den 
Versuchen. Es bezeichnen T, B, b, /9, C und O dieselben Grössen 
wie oben, und es ist demnach die im Versuch entwickelte Wärme- 
menge durch die Formel (2) gegeben, nämlich: 

^ 1 + a . 18 B—h ^ .ox 

^ ^ r+"i"T~* 760^^ W- 

Um die Berechnung zu umgehen, kann man sich ein für alle 
mal eine Tabelle construiren, die die Werthe von C für wech- 
selndes B und T angiebt. 

Ist femer A das Gewicht der zu untersuchenden Flüssigkeit, 
a das calorische Aequivalent des Galorimeters und q die gesuchte 
specifische Wärme, so hat man femer 

oder 

^'^kh-') .•■•(*) 

wo t^ und t^ die beiden beobachteten Temperaturen des Galori- 
meters bezeichnen. 



3* 
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üeber die specifische Wanne wässriger LosaDgen. 



IL 

Das Detail der Versuche. 



In allen folgenden Tabellen ist die Bedeutung der Buchstaben 
die folgende: 

B ist der Luftdruck in Millimetern auf 0® reducirt; 

T die Temperatur des Wasserstoffe; 

C die beim Luftdruck B und der Temperatur T des Wasser- 
stoffe beim Verbrennen erzeugte Wärmemenge; 

A das Gewicht der zu untersuchenden Flüssigkeit in Grammen ; 

t die Temperatur der Luft; 

t^ die Temperatur des Calorimeters beim Beginne des Versuches ; 

t^ die Temperatur des Calorimeters beimSchluss des Versuches; 

q die resultirende specifische Wärme der Flüssigkeit; 

a das calorische Aequivalent des Calorimeters oder 24 Gramm, 

L BestimmaDg der durch die Verbrennung heryorge- 
mfenen Wärme. 

Bei diesen Versuchen wurde das Calorimeter mit destilUrtem 
Wasser gefallt, dessen Gewicht ^/ = 900 Gramm beträgt; der calori- 
metrische Werth des gefüllten Calorimeters ist demnach A + a 
= 924 Gramm. Es bezeichnet ferner C die Wärmemenge, welche 
entwickelt werden würde, wenn die Temperatur des Wasserstoffs 
18® und sein Luftdruck 760 "^^ gewesen wäre. 



No. 


B 


T 


t 


^ 


^a 


^2-^ 


c 


1 
2 
3 
4 


mm 

762,9 
765,3 
758,8 
761,0 




17,8 
19,2 
19,7 
18,8 




18,4 
19,0 

18,8 
18,7 


17,054 
16,850 

17,418 
18,108 

17,370 
17,297 

17,248 
17,269 


19,940 
19,725 

20,294 
20,970 

20,200 
20,137 

20,107 
20,138 


2,886 
2,875 

2.876 
2,862 

2,830 
2,840 

2,859 
2,869 


2649e 
2647 
2645 
2653 
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No. 


B 


T 


t 


^1 


h 


k-k 


c 




mm 



















5 


754,6 


18,0 


18,2 


16,900 
16,965 


19,743 
19,818 


2.848 
2,853 


2653 


6 


755,8 


18,0 


18,0 


16,856 
16,510 
16,613 


19,210 
19,854 
19,458 


2,854 
2,844 
2,845 


2646 


7 


755,9 


18,1 


18,1 


16,739 
16,755 


19,591 
19,601 


2,852 
2,846 


2649 



Die Berechnmig der Yersuche geschieht nach den oben sub 
1 und 2 angegebenen Formeln 

1 +«r 76 0- 15,4 . . 

l+a.l8* B-h ^^ ^1^ 



C = 



924 



worin b die Spannung der Wasserdampfe bei der Temperatur T 
bezeichnet. Das Mittel aus sammtlichen Yeifauchen ist, 

C = 2649« 
und die Abweichungen vom Mittel betragen + 4 bis — 4« im 
Maximum oder 1,5 pro Mille. 

Die folgenden Versuche sind nun ganz in derselben Weise wie 
die Versuche No. 1 bis 7 angestellt worden, nur dass das Calori- 
meter nicht destillirtes Wasser, sondern wassrige Losungen ver- 
schiedener chemischen Verbindungen in sehr verschiedenen Gon- 
centrationsgraden enthielt. Die Zusammensetzung der Flüssigkeiten 
ist in Molecularformeln angegeben. Die Berechnung der specifi- 
schen Wärme der Flüssigkeit q geschieht in allen Fällen nach 
den oben sub 3 und 4 gegebenen Formeln. Das Detail der Ver- 
suche, deren Resultate ich unten näher betrachten werde, ist 
folgendes: 









2. Scbwefels&nre 


SO3 


+-nH, 


0. 






No. 


n 


A 


t 


h 


^ 


h-t. 


B 


T 


c 


? 


8 
9 


5 
10 


1350 
1160 



18,3 

17,6 


16,499 
16,716 

16,489 
16,610 


19,978 
20,185 

19,615 
19,777 



8,479 
3,469 

3,156 
3,167 


mm 
757,8 

758,3 




18,0 
18,0 


e 
2641 

2642 


0,545 
0,700 
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üeber die speeiflache Wärme wissriger Lösungen. 



No. 


n 


^ 


t 


ti 


^2 


t,^t, 


B 


T 


c 


? 


10 


10 


1160 




16,8 




15,292 
15,892 



18,472 
18,567 




3,180 
8,175 


mm 
762,8 




17,8 


e 
2662 


0,701 


11 


20 


1100 


18,0 


16,568 
16,697 


19,452 
19,551 


2,844 

2,854 


758,3 


18,0 


2642 


0,821 


12 


20 


1100 


16,6 


15,334 
15,356 


18,204 
18,225 


2,870 
2,869 


763,3 


17,9 


2661 


0,821 


13 


50 


970 


17,9 


16,550 
16,642 


19,444 
19,524 


2,894 
2,882 


758,3 


18,0 


2642 


0,918 


14 


50 


970 


16.6 


15,?52 
15,320 


18,160 
18,230 


2,908 
2,910 


763,6 


18,0 


2661 


0,919 


15 


100 


930 


16,6 


15,253 
15,276 


18,163 
18,199 


2,910 
2,928 


762,8 


17,7 


2662 


0,956 


16 


200 


930 


16,6 


15,246 
15,360 


18,106 
18,208 


2,860 
2,848 


762,8 


17,7 


2661 


0,977 



17 



18 



19 



20 



21 



8. Salpetersäure. NOjH + nHgO. 



10 

20 

50 

100 

200 


1050 
990 
960 
930 
915 


18,2 
18,1 
18,1 
18,1 
18,1 


16,589 
16,650 

16,506 
16,570 

16,577 
16,640 

16,611 
16,671 

16,840 
16,550 


19,768 
19,830 

19,542 
19,603 

19,443 
19,499 

19,462 
19,525 

19,680 
19,398 


3,179 
8,180 

3,036 
3,033 

2,866 
2,859 

2,851 

2,854 

2,840 
2,848 


758,8 
752,7 
752,7 
752,7 
752,7 


18,3 
18,0 
18,0 
18,0 
18,0 


2639 
2623 
2623 
2628 
2623 



4t. Chlorwasserstoffsäare. HCl + nHsO. 



22 10 



24 



50 



1000 
950 
935 



^^'^ 16,621 



18,1 
18,3 



16,471 
16,548 

16,827 
16,888 



20,003 
20,039 

19,608 
19,689 

19,776 
19,842 



3,413 
3,418 

3,137 
3,141 

2,949 
2,954 



758,3 

752,7 
756,8 



18,3 
18,0 

17,8 



2623 
2642 



0,768 
0,849 
0,930 
0,963 
0,982 

0,749 
0,855 
0,932 
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No. 


n 


A 


t 


^1 


^ 


^-^1 


B 


T 


c 


9 


25 
26 


100 
200 


915 
905 



18,4 

18,5 


17,207 
16,964 

17,080 
17,127 


20,U7 
19,882 

19,983 
20,030 


2,910 
2,918 

2,903 
2,903 


mm 
756,8 

756,8 




17,9 
18,0 




2641 
2640 


0,964 
0,979 



27 

28 
29 
80 
31 



88 
39 



10 

25 

50 

100 

200 



1150 

1040 

1000 

935 

935 



5. Weinsäure. C,H,Oe + nHgO. 

17,8 



18,3 
19,0 
18,8 
18,8 
19,1 



16,882 



18,010 
17,446 

17,218 
17,142 

17,368 
17,262 

17,862 



19,905 
19,718 

20,907 
20,352 

20,022 
19,950 

20,244 
20,132 

20,692 



17,558 20,398 



3,023 
3,016 

2,897 
2,906 

2,809 
2,808 

2,876 
2,870 

2,830 
2,840 



762,9 
765,3 
758,9 
758,9 
765,3 



19,2 
19,7 
19,7 
19,2 



6. Natriumhydrat 



32 


n 


33 


15 


34 


30 


35 


50 


36 


100 


37 


200 



1145 
1060 
970 
940 
920 
910 



17,2 
16,9 
16,9 
16,9 
18,2 
18,2 



15,787 
15,910 

15,371 
15,860 

15,450 
15,654 

15,584 
15,655 

16,528 
16,616 

16,570 
16,614 



18,438 
18,552 

18,124 
18,100 

18,320 
18,515 

18,468 
18,540 

19,440 
19,524 

19,464 
19,515 



NaOH + nHaO. 

17,9 



2,651 

2,642 

2,753 
2,740 

2,870 
2,861 

2,884 
2,885 

2,912 

2,908 

2,894 
2,901 



753,3 
751,3 
761,3 
751,3 
762,9 
762,9 



17,5 
17,5 
17,5 
17,8 
17,8 



7. Kallumbydrat. KOH + nH^O. 



2661 
2653 



2653 



2629 



2623 
2623 
2661 
2661 



30 1 985 

50 955 

i 


18,1 

18,1 


16,703 
16,560 

16,651 
16,700 


19,675 
19,540 

18,588 
19,638 


2,972 
2,980 

2,937 
2,938 


707,4 
758,3 


17,9 
18,3 


2640 
2639 



0,745 
0,856 
0,911 
0,952 
0,975 

0,847 
0,878 
0,919 
0,942 
0,968 
0,983 

0,876 
0,916 
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Ueber die speoiflsche Wärme wSseriger LösoDg^en. 



No. 


n 1^ 


i 


h 


k ! ^2-^1 


B 


T 


c 


? 


40 
41 


100 
200 


925 
910 




18,1 
18,3 


16,536 
16,650 

16,822 
16,717 




19,442 
19,564 

19,741 
19,642 




2,906 
2,914 

2,919 
2,915 


mm 
758,8 

765,3 




18,3 
18,3 




2639 
2663 


0,954 
0,975 



42 
43 
44 



51 
52 
53 
54 
55 



30 

50 

100 



8. 

900 
900 
900 



Ammoniamhydrat. 

18,1 



18,1 
18,1 



16,681 
16,656 



16,556 
16,462 

16,454 
16,483 



19,540 
19,510 



19,415 
19,318 

19,310 
19,343 



NH^.OH + nH^O. 

2633 



2,859 
2,854 

2,859 
2,856 

2,856 
2,860 



755,9 
757,4 
757,4 



18,1 
17,9 
17,9 



9. Chlornatrinm. NaCl + nHgO. 



45 


10 


1100 


18,2 


46 


20 


1020 


18,2 


47 


30 


1000 


18,2 


48 


50 


950 


18,0 


49 


100 


929,2 


19,1 


50 


200 


925 


18,2 



16,918 
17,045 

16,660 
17,035 

16,675 
16,776 

16,691 
16,815 

17.836 
17,454 

16,860 



19,908 
20,028 

19,577 
19,961 

19,574 
19,686 

19,654 
19,784 

20,714 
20,339 

19,732 
19,829 



2,990 
2,983 

2,917 
2,926 

2,899 
2,910 

2,963 
2,969 

2,878 
2,885 



765,9 
757,8 
766,0 
773,0 
761,7 



I 



21877 i 765,8 



18,0 
18,0 
18,0 
18,0 
18,8 
18,0 



2639 
2639 

2669 
2641 
2669 
2695 
2645 
2669 



10. Chlorkalinm. ECl + nH^O. 



15 

30 

50 

100 

200 


1050 

1000 

970 

950 

940 


18,5 
18,0 
18,0 
18,0 
19,0 


16,868 
16,922 

16,706 
16,805 

16,747 
16,748 

16,643 
16,863 

17,741 
17,849 


20,114 
20,164 

19,795 
19,901 

19,751 
19,741 

19,565 
19,788 

20.573 
20,678 


3,246 
3,242 

3,089 
3,096 

3,004 
2,993 

2,922 
2,925 

2,832 

2,829 


765.8 
775,3 
775,3 
775,3 
763,3 


18.0 
18,0 
18,0 
18,0 
18,8 


2669 
2703 
2703 
2703 
2650 



0,997 
0,999 
0,999 

0,791 
0,863 
0,895 
0,931 
0,962 
0,978 

0,761 
0,850 
0,904 
0,948 
0,970 
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Das Detail der Versache. 
11. Chlorammoninm. NH^Cl + n H^ 0. 



41 



No. 



^2-^1 



B 


T 


c 


mm 
767,9 




17,9 


2678 


757.8 


18,1 


2640 


757,8 


18,1 


2640 


757,9 


18,0 


2641 


761,7 


18,8 


2645 


754,6 


18,0 


2630 



56 
57 
58 
59 
60 
61 



10 

25 

50 

100 

200 



990 



963 



927 





18,3 
18,3 
18,3 
18,3 
19,0 
18,2 



17,169 
16,171 

16,764 
16,805 

16,990 
16,940 

16,602 
16,480 

17,560 
17,644 

16,848 
17,010 



20,617 
19,615 

20,184 
20,234 

20,013 
19,970 

19,588 
19,458 

19,441 
19,515 

19,672 
19,842 




3,448 
3,444 

8,420 
8,429 

8,023 
3,030 

2,986 
2,978 

2,881 
2,871 

2,824 

2,832 



12. Salpeterganres Natron. NaNO^ 



62 


10 


1160 


18,1 


63 


25 


1030 


18,5 


64 


50 


985 


19,3 


65 


100 


940 


17,2 


66 


200 


920 


18,2 



16,596 
16,714 

17,048 
17,052 

17,860 
17,885 

15,761 
15,839 

16,791 
16,711 



19,474 
19,600 

19,904 
19,912 

20,728 
20,758 

18,621 
18,695 

19,65 ") 
19,570 



2,878 
2,886 

2,856 
2,860 

2,868 
2,873 

2,860 
2,856 

2,862 
2,859 



757,4 
751.3 
763,3 
754,3 
756,8 



+ nH,0. 

2641 



17,9 
18,9 
18,8 
17,9 
18,3 



2609 
2650 



2634 







18. 


Salpetersaares Kall. ENOs + nH^O. 


67 


25 


1050 


16,8 


15,222 
15,840 


18,173 

18,288 


2,951 
2,948 


758,8 17,6 


2650 


68 


50 


1000 


18.2 


16,649 
16,785 


19,504 
19,646 


2,855 
2,861 


759,3 


18,2 


2643 


69 


100 


950 


18,2 


16,715 
16,692 


19,593 
19,538 


2,878 
2,876 


759,3 


18,2 


2643 


70 


200 


920 


18,2 


16,880 
16,907 


19,772 
19.804 


2,892 

2,897 


759,3 


18,2 


2643 



0,760 
0,778 
0,881 
0,937 
0,966 
0,982 

0,769 
0,863 
0,918 
0,950 
0,975 

0,832 
0,901 
0,942 
0,966 
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14. Salpetersanres Ammoniak. NH^NO, + nH^O. 



No. 


n 


A 


t 


'l 


^i 


h-^ 


B 


T 


c 


9 


71 


5 


er 
1050 




18,3 
18.2 


16,810 
16,680 


20,215 
20,123 


3,405 
3,443 


mm 

739,2 

746,7 


18,2 


2583 
2598 


0,699 
0,696 


72 


20 


1000 


18,5 


17,008 
16,872 


20,050 
19,926 


3,047 
3,054 


772.9 


18,1 


2694 


0,859 


73 


50 


980 


18,0 


16,735 
16,650 


19,652 
19,562 


2,917 
2,912 


765,8 


18,0 


2669 


0,929 


74 


100 


940 


18,0 


16,852 
16,568 


19,686 
19,400 


2,834 
2,832 


754,8 


18,0 


2631 


0,962 



15. Eohlensaares Natron. Na^CO, +nH2 0. 



75 
76 

77 

78 
79 
80 

81 
82 
83 

84 



50 
100 
200 


1000 

953 

926,5 


18,0 
18,1 
18,1 


16,653 
16,850 

16,622 
16,660 

16,706 
16,743 


19,465 
19,654 

19,470 
19,513 

19,560 
19,598 


2,812 

2,804 

2,848 
2,853 

2,854 
2,855 


739,2 
746,7 
746,7 


17,4 
18,0 
18,1 


2583 
2602 
2600 



16. Schwefelsaures Natron. Na^ SO^ + nH^O. 



65 
100 
200 


1000 
971 
925 


18,4 
18,0 
18,5 


16.969 
17,105 

16,592 
16,348 

17,018 
16,991 


19.904 
20,050 

19.500 
19,258 

19.929 
19,906 


2,935 
2,945 

2,908 
2,910 

2,911 
2,915 


772,9 
765,8 
761,0 


18,0 
18,0 
18,8 


2694 
2669 
2642 



0,896 
0,933 
0,958 

0,892 
0,920 
0,955 



17. Schwefelsaures Ammoniak. NgHaSO^ + nH^O. 



30 

50 

100 

200 


1000 

1000 

960 

933 


18,3 
18,2 
18,2 
18,7 


16,920 
17,052 

16,844 
16,904 

16.574 
16,588 

17,211 
17,277 


20,120 
20,242 

19,824 
19,885 

19,502 
19,516 

20,089 
20,152 


8,200 
3,190 

2,980 
2,981 

2,928 
2,928 

2.878 
2,875 


772,9 
765,8 
765,8 
761,0 


18.0 
18,0 
18.0 
18,8 


2694 
2669 
2669 
2642 



0,820 
0,871 
0,924 
0,959 
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18. Sch^refelsanres Hagoesia. MgSO^ + i^O. 



No. 



k-h 



B 


T 


c 


infn 

757,4 




17,9 




2641 


763,3 


18,8 


2650 


751,3 


18,9 


2609 


758.3 


18,3 


2639 


751,3 


18,9 


2609 


751,3 


18,9 


2609 



85 
86 
87 
88 
89 
90 



20 
20 
50 
50 
100 
200 



1150 




18,1 



1200 


19,0 


1020 


18,6 


1015 


18,2 


960 


18.5 


930 


18.6 





16,643 

17,494 
17.543 

17.004 
17,036 

16,640 
16,670 

16,943 
16,958 

16.897 
16,860 





19,643 

20,386 
20,432 

19,914 
19.918 

19,585 
19,616 

19,827 
19,841 

19,760 
19,784 




3,000 

2,892 

2,889 

2,910 
2,912 

2.945 
2,946 

2,884 
2,888 

2,863 
2,874 



0,745 
0,744 
0,855 
0,859 
0,91T 
0,952 





19. Essigsaares Natron 


L. NaC 


^H^O, 


+ nH,0. 


91 


20 


1000 


17,0 


15,684 
15,650 


18,577 
18,544 


2;894 ^^^»9 


17,9 


2629 


92 


50 


980 


17,4 


15,896 
15,975 


18,716 
18,798 


2,820 
2,823 


763,0 


17,8 


2662 


93 


100 


940 


17,5 


15,948 
15,982 


18,805 
18,843 


2,857 
2,861 


763,0 


17,8 


2662 


94 


200 


920 


17,5 


16,031 
16,031 


18,892 
18,896 


2,861 
2,865 


763,0 


17,8 


2662 



0,884 
0,938 
0,965 
0,983 









30. R + 200 H,0. 










No. 


R 


A 


t 


^ 


^2 


h-t. 


B 


T 


c 


? 


95 
96 
97 
98 


KBr 

AmBr 

NaJ 

KJ 


920 
920 
920 
930 


18,1 
19,2 
18,1 
18,1 


16,860 
16,764 

17,684 
17,792 

16,775 
16,955 

16,864 
17,031 


19,778 
19,686 

20,577 
20,680 

19,715 
19,900 

19,793 
19,952 


2,918 
2,922 

2,893 
2,888 

2,940 
2,945 

2,929 
2,921 


761,3 
761,7 
761,3 
761,3 


18,0 
18,8 
18,0 
18,0 


2653 
2645 
2653 
2653 


0,962 
0,968 
0,954 
0,950 



Digitized by 



Google 



44 



üeber die spedflsche Wärme wässriger Ldsangen. 



No. 


B 


A 


t 


^1 


^2 


t,-t. 


B 


T 


C 


? 


99 


AmJ 


920 




18,1 


16,860 
16,968 


19,779 
19,882 


2,919 
2,914 


mm 
761,3 




18,0 


c 
2653 


0,963 


100 


K,SO, 


943 


18,7 


16,957 
17,022 


19,858 
19,929 


2,991 
2,907 


761,0 


18,8 


2642 


0,940 


101 


ZnSO^ 


940 


18,7 


17,131 
17,174 


20,026 
20,062 


2,895 
2,888 


761,0 


18,8 


264 -> 


0,947 


102 


FeSO, 


935 


18,7 


17,200 
17,130 


20,096 
20,030 


2,896 
2,900 


761,0 


18,8 


2642 


0,951 


103 


• CnSO^ 


937 


18,7 


17,067 
17,044 


19,951 
19,938 


2,884 
2,894 


761,0 


18,8 


2642 


0,953 


104 


BaNjOe 


960 


18,0 


16,506 
16,540 


19,871 
19,404 


2,865 
2,864 


755,8 


18,0 


2634 


9,933 


105 


PoN.Oe 


980 


18,2 


16,763 
16,868 


19,601 
19,711 


2,838 
2,843 


754,6 


18,0 


2629 


0,920 


106 


PbNjOe 


980 


18,1 


16,654 

16,782 


19,505 
19,627 


2,851 
2,845 


755,9 


18,1 


2633 


0,919 


107 


BaCl, 


950 


18,2 


16,928 
16,757 


19,826 
19,643 


2,898 
2,886 


754,6 


18,0 


2629 


0,932 


108 


CaCl, 


927 


18,0 


16,664 
16,309 


19,552 
19,204 


2,888 
2,895 


755,8 


18,0 


2634 


0,957 
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in. 
Tabellarische Zasammenstellnng der Besnltate. 



Aus den oben bestimmten Zahlen für die specifische Wärme 
der wässiigen Lösungen lässt sich direkt nichts weiter folgern, 
als dass die specifische Wärme mit steigendem Verdünnungs- 
grade der Lösung sich allmählich der Einheit nähert. Anders 
stellt sich aber die Sache, wenn man das Product der specifischen 
Wärme mit dem Moleculargewicht der Lösung berechnet, denn 
man kann alsdann die Wärmemenge, welche einerseits die Lösung, 
anderseits die Bestandtheile derselben für gleiche Erwärmung 
erfordert, leicht mit einander vergleichen. 

Die folgenden Tafeln enthalten deshalb in der ersten Spalte 
die Anzahl der Wassermolecüle, die als Lösungsmittel for 1 Mole- 
cül der Substanz dienen; in der zweiten Spalte die specifische 
Wärme; in der dritten das Moleculargewicht der Lösung oder 
correcter, das der chemischen Formel der Lösung entsprechende 
Gewicht; dieses ist als die Summe der Moleculargewichte der 
gelösten Substanz und der Lösungsmittel angegeben, weil dadurch 
die Vergleichung mit den in der vierten Spalte enthaltenen 
Producten aus diesen Zahlen mit der specifischen Wärme er- 
leichtert wird. Die fünfte Spalte enthalt die Anzahl Wärme- 
einheiten, um welche das oben gefundene Product grösser ist als 
die Wärmemenge, welche die als Lösungsmittel dienende Wasser- 
menge zur Erwärmung erfordern würde. 

Für sämmtliche Lösungen habe ich auch das specifische Gewicht 
bestimmt, und ist dies in der sechstenSpalte enthalten; die siebente 
Spalte enthält dann den Quotient dieser Grösse in das Molecular- 
gewicht der Lösung, oder mit andern Worten das Molecular- 
volumen der Lösung; die achte Spalte endüch giebt an, um wie 
viel das Volumen grösser ist als dasjenige des Wassers der 
Lösung. 

Durch diese Zusammenstellung lässt sich gleichzeitig der Ein- 
fluss des Verdünnungsgrades auf die Molecularwärme und auf 
das Molecularvolumen veranschaulichen, und die gegenseitige 
Relation erkennen. 
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IV. 

Molecnlarwänne und Molecnlaryolnmen der Lösungen. 



Das Product der spec. Wärme in die Molectilzahl ist in der vierten 
Spalte der vorhergehenden Tabellen enthalten und als Molecolar- 
wärme der Flüssigkeit bezeichnet, d. h. als diejenige Wärmemenge, 
welche nöthig ist, nm ein Gewicht der Lösung, welches einem Mole- 
onl des gelösten Körpers entspricht, um einen Grad zu erwärmen. 
Die Zahlen drücken auch das calorische Aequivalent der Flüssigkeit 
aus, oder diejenige Wassermenge, welche zur Erwärmung dieselbe 
Wännemenge erfordert als die Lösung. Von diesem Standpunkte 
betrachtet, bieten diese Zahlen mehrere interessante Phänomene dar* 

Man findet beim ersten Blick auf die vorUegenden Tafeln, 
dass das calorische Aequivalent der Flüssigkeit in den 
meisten Fällen nur wenig von der in der Flüssigkeit 
enthaltenen Wassermenge abweicht So zeigt z. B. die 
Schwefelsäure mit 5 Mol. Wasser ein calorisches Aequivalent 
von 92,7, während das in der Lösung enthaltene Wasser 90 be- 
trägt, und das Molecül selbst 170 wiegt; mit anderen Worten, eine 
Lösung von 80 Gramm wasserfreier Schwefelsäure in 90 Gramm 
Wasser erfordert zur Erwärmung nur so viel Wärme wie 92,7 
Gramm Wasser. Für eine Säure mit 50 Mol. Wasser ist das 
calorische Aequivalent eben gleich der Wassermenge 60 x 18=^900. 
Wird aber die Säure noch stärker verdünnt, so tritt das merk- 
würdige Phänomen ein, dass die Lösung ein geringeres 
calorisches Aequivalent besitzt, als der in ihr enthal- 
tenen Wassermenge entspricht 

Die Zahlen der fünften Spalte, welche diese Differenzen zwischen 
dem calorischen Aequivalent der Lösung und der in ihr enthal- 
tenen Wassermenge ausdrücken, sind deshalb gewöhnlich anfangs 
positiv, bei stärkerer Verdünnung aber negativ. Li einzelnen 
Fällen, wie bei der Ghlorwasserstoffsäure und dem E[aliumhydrat, 
sind die Zahlen schon von Anfang an negativ; z. B. die 10 Mol. 
Wasser enthaltende Ghlorwasserstoffsäure bedarf nur eine um 
10 Proc. geringere Wärmemenge zur Erwärmung als das in ihr 
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enthaltene Wasser. In anderen Fällen sind die Differenzen 
durchgangig positiv, aber doch in abnehmender Grösse 
bei stärkerem Verdtinnungsgrade. Dieses Verhalten tritt hervor 
bei Lösungen von Körpern, die eiue grössere Anzahl Wasserstoff- 
atome im Molecül enthalten; so zeigt es sich deutUch aus den 
Zahlen für Weinsäure, Ammoniumhydrat, salpetersaures Ammoniak 
und essigsaures Natron. Die 50 Mol. Wasser enthaltenden Lösun- 
gen dieser vier Verbindungen bedürfen bezugsweise 57, 34, 10 
und 21 Wärmeeinheiten mehr als die in der Lösung enthaltene 
Wassermenge (900 Gramm) zur gleichen Erwärmung. 

Dass die specifische Wärme der wässrigen Lösun- 
gen in genauem Zusammenhang mit der Zusammen- 
setzung derselben steht, unterliegt keinem Zweifel, und es 
lassen sich leicht empirische Formeln entwickeln, die mit hin- 
länglicher Genauigkeit die specifische Wärme einer Lösung als 
Function der darin enthaltenen Wassermenge und der specifi- 
schen Wärme des gelösten Körpers ausdrücken. Solche Formeln 
haben aber nur wenig Literesse: denn es zeigt sich bei genauer 
Untersuchung aller hierher gehörenden Phänomene, dass die spe* 
cifische Wärme, das specifische Gewicht und die Wärmetönung 
bei der Bildung der Lösung in innigem Zusammenhange stehen 
und als specielle Werthe der allgemeinen Formeln hervorgehen 
müssten, wenn diese die Wahrheit einigermaassen ausdrückten. Es 
gilt deshalb, die Formeln aus einer dieMolecularverändenmgen um- 
fassenden Hypothese abzuleiten, und nur dann kann man erwarten, 
allgemeingültige Resultate zu erhalten; hier werde ich aber nur 
durch einige Beispiele zeigen, wie genau die Molecularwärme und 
das Molecularvolumen verknüpft sind. 

Aus den oben mitgetheilten Werthen des specifischen Ge- 
wichtes wässriger Lösungen geht übereinstimmend mit den älteren 
Erfahrungen hervor, dass, wenn eine wässrige Lösung mit 
Wasser gemischt wird, eine Contraction entsteht, oder 
mit anderen Worten, das Volumen der gebildeten Flüssigkeit 
geringer ist als die Summe der Volume der ursprünglichen Flüssig- 
keiten, z. B. 270,7 Volume Natronlösung von der Zusammen- 
setzung NaOH + 15H,0 mit 15 Molecülen oder 270 Volumen 
Wasser gemischt, geben nicht 540,7, sondern 537,9 Volume. Aus 
meinen Untersuchungen der specifischen Wärme geht hervor, dass. 
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wenn eine wässrige Lösung mit Wasser gemischt wird, 
eine Lösung entsteht, deren Molecularwärme geringer 
ist als die Summe der Molecularwärme der gemischten 
Flüssigkeiten, oder mit anderen Worten: es bedarf die 
Mischung zur Erwärmung eine geringere Wärmemenge 
als ihre Bestandtheile. Die genannte Natronlösung bedarf 
z. B. zur Erwärmung 272,7 Wärmeeinheiten; gemischt mit 270 
Gramm Wasser bedarf sie zur Erwärmung nicht 542,7, sondern 
nur 533 Wärmeeinheiten, Das Molecularvolum und die Mo- 
lecularwärme yerdunnter Lösungen sind demnach stets 
geringer als die Summen der entsprechenden Werthe der 
concentrirteren Lösung und der zur Verdünnung benutz- 
ten Wassermenge; nur beim Ammoniumhydrat sind die Diffe- 
renzen so klein, dass sie nicht entscheidend sind. 

Beim Mischen von Lösungen yerschiedener Körper, 
wie Säuren und Alkalien, tritt sowohl eine Aenderung des Vo- 
lums als der Molecularwärme ein ; auch hier zeigt sich ein genauer 
Zusammenhang der Phänomene. Aus der oben gefundenen Mole- 
cularwärme und dem Molecularvolumen der Schwefel-, Salpeter und 
Chlorwasseisto&äure, des Natrium-, Kalium- und Ammoniumhydrates 
und den aus diesen Körpern gebildeten neun Salzen zeigt sich deutlich 
die Art der Veränderung. Betrachten wir erst die Molecularwärme: 



B 


Na 


K 


Am 


ROH+100H,0 
HCl + lOOHjO 


1781« 
1770 


1770« 
1770 


1833« 
1770 


Snmme 
BCl + 201HjO 


3551 
3596 


3540 
3583 


3603 
3606 


Differenz 


+ 45 


+ 43 


+ 3 


BOH + lOOHjO 
NOsH + lOOHjO 


1781 
1794 


1770 
1794 


1833 
1794 


Snirnne 
RNOj, + 201HjO 


3575 
3611 


3564 
3593 


3627 
3624 


Differenz 


+ 36 


+ 29 


-3 
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B 


Na 


E 


Am 


2(ROH + 50H,0) 
SOj + lOOHjO 


1770« 
1797 


1752« 
1797 


1868« 
1797 


Summe 
ß,SO, + 201HsO 


3567 
3592 


3549 
3566 


3665 
3597 


Differenz 


+ 25 


+ 17 


-68 



In diesen Tafeln ist die Molecularwärme der Saurelösung zu 
derjenigen der Alkalilösung addirt und mit der Molecularwärme 
der resultirenden Flüssigkeit yerglichen. Es zeigt sich dann, dass 
die bei der Neutralisation entstandene Lösung eine 
grössere Wärmemenge zu ihrer Erwärmung erfordert als 
die getrennten Lösungen, wenn ein Natrium- oder Ka- 
liumsalz die Lösungen bildet, dagegen eine geringere 
Wärmemenge, wenn die Basis Ammoniumhydrat ist Bei 
den schwefelsauren Salzen ist die Yergrösserung des calonschen 
Aequivalents bei den Kalium- und Natriumsalzen, so wie die Ver- 
minderung beim Ammoniumsalz sehr bestimmt; bei dem Chlor- 
ammonium und dem salpetersauren Ammoniak sind die Zahlen 
so klein, etwa nur V2 P^^ ^^^ ^^^ Summe der subtrahirten Grössen, 
dass der negative Charakter dieser Grössen nicht absolut bewiesen 
ist; da aber auch bei anderen Verdünnungsgraden diese Differen- 
zen sich n^atiy ze^en, so ist es wohl gerechtfertigt anzunehmen, 
dass sie wie bei dem entsprechenden schwefelsauren Salz negativ 
sein würden. 

Vergleichen wir jetzt die Molecularvolume derselben Lo- 
sungen: 



B 


Na 


E 


Am 


ROH + lOOHjO 
HC1+100H,0 


1796 
1818 


1805 
1818 


1841 
1818 


Summe 
RC1 + 201H,0 


3614 
3634 


3623 
3643 


3659 
3656 


Differenz 


+ 20 


+ 20 


-3 
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B 


Na 


E 


Am 


ROH + lOOHgO 
NOgH+lOOHjO 


1796 
1829 


1805 
1829 


1841 
1829 


Summe 
RNO3 + 201H,O 


3625 
3645 


3634 
3656 


3670 
3664 


Differenz, 


+ 20 


+ 22 


-6 


2(R0H+ öOHjO) 
SOj + lOOHjO 


1793 
1815 


1813 
1815 


1884 
1815 


Summe 
R,SO^+201H,0 


3608 
3633 


3628 
3654 


3699 
3627 


Differenz 


+ 25 


+ 26 


-27 



Aus diesen Zahlen geM herror, dass bei der Neutralisation 
desEali-undNatronhydrats eine Ausdehnung stattfindet, 
bei der Neutralisation des Ammoniaks dagegen eine Con- 
traction; es kann hier kein Zweifel über die Gontraction, selbst 
bei der Neutralisation mit Chlorwasserstof^lure und Salpetersaure, 
sein, denn die Genauigkeit der Molecularvolume ist grosser als 
die der Molecularwärme. 

Die üebereinstimmung der beiden Tafeln ist so überraschend 
und so deutlich, dass bezüglich des innigen Zusammenhan- 
ges der specifischen Wärme und des specifischen Ge- 
wichtes der wässrigen Lösungen durchaus kein Zweifel ob- 
walten kann. 



Nachtrag. 

Wie schon oben bemerkt, publicirte Herr Marignac nach 
dem Erscheinen dieser Abhandlung eine grosse Beihe yon Unter- 
suchungen über specifische Wärme wässriger Losungen (yergl. Arch. 
des Sciences phys. et nat., Nov. und Decbr. 1870 und Febr. 1876). 
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Die Besultate dieser Versuche, die nach einer, oben naher 
angegebenen, von der meinigen abweichenden Methode durchge- 
führt sind, stimmen im Allgemeinen sehr gut mit meinen Besul- 
aten überein. Einige Beispiele mögen dies naher erläutern. 

Für die Molecularwärme von Schwefelsaure bei verschiedenem 
Yerdünnungsgrade erhielten Herr Marignac und ich die folgenden 
Werthe. 



SO,+nH,0 


Harigrnao 


Thomsen 


SOj + 5HjO 




92,7 


10H,0 


182,2 


182,0 


20H8O 


361,2 


861,2 


öOHjO 


896,2 


900 


lOOHgO 


1794 


1797 


200Hä,0 


3592 


3595 



Die Uebereinstimmung der Zahlen der beiden Reihen ist sehr 
befriedigend, da die Unterschiede nur 1 bis 2 pro Mille betragen. 
Eine ähnliche Uebereinstinmiung zeigen die Versuche über die 
GhlorwasserstofBsäure. 



HCl + nH,0 


Marignac 


Thomsen 


HC1+ lOHaO 


162,9 


162,2 


20HjO 


338,0 


338,9 


50H,0 


874 


873 


100 HjO 


1773 


1770 


200HjO 


3572 


3561 



Die meisten der von Herrn Marignac gemachten Messungen 
stimmen mit den meinigen in demselben Grrade überein, nur beim 
Natriumsulfat und Natriumcarbonat findet eine grossere Differenz 
statt, deren Ursache nicht zu erkennen ist; spätere Untersuchun- 
gen werden wohl über diesen Punkt entscheiden. 

Herr Pfaundler benutzt als Grundlage bei seinen Untersuch- 
ungen über die beim Mischen von Schwefelsäure mit Wasser ent- 
wickelte Wärmemenge die von ihm gemessene specifische Wärme der 
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Saure SO3 + I2OH3O (vergl. Sitzb. d. k. Akad. der Wissensch. 
Bd. LXXL Jan. 1875). Herr P. findet für die Saure eine speei- 
fisohe Wärme Ton 0,9676 , nimmt aber fOr seine Berechnungen 
den Werth 0,966 an. Diese Werthe sind beide zu hoeh. Das 
Moleculargewicht für SOj + 120H,0 ist 2240; wird diese Zahl 
mit 0,966 multiplicirt, erMltmanals Molecularwärme der fraglichen 
Saure 2163,8 (ffir den ersten Werth dagegen 2167,4). Wäre nun 
der Werth 0,966 genau, dann müsste die Molecularwärme grösser 
sein als diejenige, welche zur Erwärmung der 120 Mol. Wasser 
nöthig ist, oder grosser als 2160 sein; nach Herrn Marignac und 
mir ist aber das entgegengesetzte der Fall für die Säure 
SO3 + 120 Ha 0, deren Molecularwärme zu 2154 (M*) und 2157 
(Th.) gefunden worden ist. Selbstverständlich werden die Resul- 
tate, welche auf diesem ungenauen Werthe beruhen, selbst ungenau. 
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lieber den Einfluss der Temperatur auf die 
chemische Wärmetonung. 

(Ans d« Berichten d. Deutschen ehem. Ges. Berlin 1873. Seite 1330—1845.) 



Die chemische Wärmetonung ist bekanntlich keine constante 
Grösse; sie ist abhängig von der Temperatur, dem Aggregatzu- 
stande und den übrigen Umstanden, unter welchen die Körper 
auf einander reagiren. 

In diesem Abschnitte werde ich nur den Einfluss der Tem- 
peratur auf die chemische Wärmetönung besprechen und zwar auf 
diejenige, welche die Reactionen auf nassem Wege begleitet Die 
Mehrzahl der thermochemischen Maassbestimmungen werden durch 
Eeaction von wässrigen Lösungen ausgeführt, weil die Bestim- 
mungen derselben sich so gewöhnUch mit grösserer Oenauigkeit, 
als auf dem trockenen Wege ausfahren lassen. Die Resul- 
tate, welche erreicht werden, haben also nur Gültigkeit far die 
bestimmte Temperatur, bei welcher die Reaction durchgeführt ist. 
Damit die Resultate vergleichbar sein können, ist es nothwendig, 
die verschiedenen Reactionen bei derselben Temperatur durch- 
zufahren, und ich habe mich in meinen Versuchen fast überall 
einer Temperatur von 18 bis 20® C. bedient TJm die Wärme- 
tönung einer Reaction für eine andere Temperatur zu berechnen, 
ist eine Eenntniss der specifischen Wärme der reagirenden und 
resultirenden Flüssigkeiten nothwendig, und der vorhergehende 
Abschnitt über die specifische Wärme wässriger Lösungen enthält 
für viele Fälle das nöthige Material zu einer solchen Berechnung. 
Ich habe beispielsweise (S. 54-55) die Aenderung der Neutra- 
lisationswärme mit der Temperatur bei der Bildung der Sulfate, 
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Nitrate und Chlorverbindungen von Kalium, Natrium und Ammo- 
nium aus der speciJSschen Wärme der entsprechenden Lösungen 
berechnet Da die Aenderungen theilweise ziemlich bedeutend 
sind und für verschiedene Salze in entgegengesetzter Bichtung 
stattfinden, schien es mir angemessen, diesen Einfluss der Tem- 
peratur durch directe Neutralisationsversuche bei ver- 
schiedenen Temperaturen zu controliren, zumal da diese 
directen Bestimmungen den Einfluss der Temperatur weit schärfer 
festzustellen vermögen. 

Nach meinen Untersuchungen über die specifische Wärme 
müssten die Eali- und Natronsalze einerseits und die Ammoniak- 
salze andererseits ein verschiedenes Verhalten zeigen; die Neutrar 
lisationswärme müsste bei höherer Temperatur for die erstge- 
nannten sich geringer, als bei niederer Temperatur zeigen; da- 
gegen soUte bei den Ammoniaksalzen entweder keine Aenderung 
eintreten oder es sollte sich, wie für das Ammoniumsulfat, eine mit 
steigender Temperatur grössere Neutralisationswärme heraus- 
stellen. Ich wählte deshalb die Bildung dieser Salze zur Prüfung 
der Theorie. 



Experimentelle Untersuchungen über die 
Neutralisation. 



Es wurden vier äquivalente Lösungen von Schwefelsäure, 
Chlorwasserstoffsäure, Natron und Ammoniak, deren Zu- 
sammensetzung genau den Formeln: 

SO3 + 2OOH2O 

HCl + lOOHjjO 
NaOH + lOOH^O 
AmOH + lOOHaO 

entsprach, dargestellt und dann durch Mischung von äquivalenten 
Mengen dieser Lösungen die Neutralisationswärme bei verschie- 
denen Temperaturen bestimmt. In der einen Versuchsreihe hatten 
die Lösungen eine Temperatur von 9 — 10®, in der anderen war 
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die Temperatur etwa 25 ^ Die Yersache wurden genau mit den- 
selben Quantitäten und mit demselben oben beschriebenen Appa- 
rate durchgeführt, so dass die hervortretenden Differenzen allein 
aus der verschiedenen Temperatur entspringen konnten. In 
jedem Versuche wurden ) Molecül Schwefelsäure und \ Molecül 
der anderen Körper verwendet; die Mischung enthielt demnach 
etwa 900 Gramm Wasser. 

In der folgenden tabellarischen Zusammenstellung der Be- 
obachtungen bezeichnet: 

aq ein Molecül Wasser; femer 

ta und h die Temperatur der zu mischenden Flüssigkeiten, 

('o + h)l2 die mittlere Temperatur derselben, 

tc die Temperatur nach der Neutralisation, 

d die dadurch hervortretende Temperaturerhöhung. 

a. Die Neutralisationswärme des Natriumsulfats. 





(Na»0<'H'aq«»,SO'.aq»<») 


Nr, 


109 


110 


111 


112 


h 

2 
tc 

ä 


9,195» 
9,055 

9,125 

18,545 
4,420 


9,275» 
9,115 

9,195 

13,620 
4,425 


24,470» 
24,455 

24,462 

28,825 
4,363 


24,460» 
24,285 

24,372 

28,740 
4,368 




4,4 


22» 


4,365» 



Ein Blick auf diese Zahlen zeigt gleich, dass die NeutraUsa- 
tionswärme hier bei höherer Temperatur abnimmt. Der abso- 
lute Werth der Aenderung lässt sich in folgender Weise berech- 
nen: Die Zusammensetzung der Flüssigkeiten ist 

A xT ^ V *,• f 2NaOH + 200H,0 
vor der Neutrahsaüon { g^^ ^ gOOE^O, 

nach der Neutralisation Na^ S 0^ + 401 Hj 0. 

Die letztgenannte Flüssigkeit wird demnach durch die 
Neutralisationswärme um ^® erwärmt Nennen wir das Ge- 
wicht der entstandenen Lösung C, ihre specifische Wärme ;> 
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dann ist C^f das calorimetrische Aequivalent der Lösung, 
d. h. dasjenige (Jewicht Wasser, welches zu seiner Erwärmung die- 
selbe Wärmemenge erfordert, wie die Lösung. Die Erwärmung 
der Lösung um ^ entspricht demnach einer Wärmemenge von 
C^Y'S Wärmeeinheiten. Das Q-efäss, welches die Lösung enthält, 
wird aber auch erwärmt; sein calorimetrisches Aequivalent beträgt 
8 Gramm, und da in jedem Versuche } Molecül Natriumsulfat 
gebildet wird, wird die zur Erwärmung des Calorimeters ver- 
wendete Wärme 8« 8« 5^ betragen. 

Die ganze Wärmeentwicklung ist demnach: 

Das calorimetrische Aequivalent einer Lösung ist nach meinen 
•oben besprochenen Versuchen gewöhnlich geringer, als das Gewicht 
des in der Lösung enthaltenen Wassers, fOr die Lösung Na^ SO^ + 
401 Ha beträgt es 7218 ~ 82 = 7186. Die Neutralisationswärme 
ist demnach (7186 + 64) d^, oder 

bei der Temperatur 9,16<> R = 82059«, 
bei der Temperatur 24,42<^ R = 31646«. 

Wenn die Temperatur um 15,26^ steigt, nimmt dem- 
nach die Neutralisationswärme des Natriumsulfats um 
413« ab; es ist also die Aenderung für jeden Grad 



4180 
15,26 



= - 27,1« = 9>. 



J). Die Neutralisationswärme des Ammoniumsulfats. 





(N«H«aq*",80»-ftq**) 


Nr. 


HS 114 


115 tl6 


h 

ta + ih 

2 

tc 

a 


9,695» 
9,655 

9,675 

13,590 
3,915 


9,740« 
9,720 

9,780 

13,655 
3,925 


25,075» 
25,735 

26,405 

29,470 
4,066 


24,945» 
25,300 

25,122 

29,195 
4,073 




3,9 


20« 


4,0 


69» 
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Das Ammomumsulfat zeigt ein entgegengesetztes Verhalten 
wie das Natriamsolfat, denn hier steigt die Neutralisa- 
tionswärme mit der Temperatur. 

Die absolute Grosse der Wärmeentwicklung wird in derselben 
Weise wie oben berechnet Es ist die Znsammensetzung: 

der getrennten Losungen {g jjh^oH + 200^0, 

der Mischung .... Am^SO^ + 401 HgO. 

Das calorimetrische Aequivalent dieser Losung ist 18 . 401 — 
22 = 7196 = C.y. 

Es ist demnach die totale Wärmeentwicidung: 

Ä = (C.;/ + 64)3« = 7260. (jo. 

Die Neutralisationswärme des Ammoniumsulfats ist also: 

bei 9,70« B = 28459*' 
„ 25,26« Ä,= 29541^ 

für einen Temperaturunterschied von 15,56« steigt dem- 
nach die Keutralisationswärme des Ammoniumsulfats 
um 1082^, d. h. für jeden G-rad: 

1062 



9 



15,56 



= 69«. 



Die Neutralisationswärme des Chlornatriums. 





(NaOHaqi~,HCl-aqi*») 


Nr. 


117 


118 


119 


120 


ta 
h 

*a + h 
2 

tc 
S 


10,235» 
10,085 

10,160 

14,094 
3,934 


10,155» 
10,075 

10,115 

14,035 
3,920 


24,695» 
24,515 

24,605 

28,360 
3,755 


24,675» 
24,520 

24,597 

28,355 
3,758 




3,9 


27« 


3,7 


56» 



Somit wird auch hier, wie bei dem Natriumsul&t, die 
Neutralisat ions wärme geringer bei steigender Tempe- 
ratur. 
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Die resaltirende Flüssigkeit hat die Zusammensetzung: 
Naa + 201HaO, 

und deren calorimetrisches Aequivalent ist 201 . 18 — 22 = 3596; 
für das Calorimeter ist 4 x 8 Gramm zu berechnen^ weil in jedem 
Versuche J Molecül NaCl gebildet wird. Demnach wird die Neu- 
tralisationswärme : 

Ä = (3596 + 32) J 

bei 10,14« R = 14247« 

„ 24,60« Ä = 13627«. 

Die Aenderung der Neutralisationswärme für jeden Grad 
beträgt: 

= - 43« 



9 = 



620 
14.46 



d. Die Neutralisationswärme des Chlorammoniums. 







(Na'-aq^" 


,Haaq*»») 




Nr. 


181 


122 


123 


124 




9,925» 
9,285 

9,605 

13,055 
3,450 


9,830» 
9,385 

9,607 

13,050 
3,443 


24,995» 
24,970 

24,982 

28,435 
3,453 


24,790» 
24,900 

24,845 

28,308 
3,463 


2 
tc 

8 




3,4 


47» 


3,4 


58« 



Die absolute Neutralisationswärme wird wie oben: 

Ä = ((7.;/ + 4.8)^. 
Da die gebildete Flüssigkeit die Zusammensetzung: 
NH^C1 + 201H20 

hat, und das calorimetrische Aequivalent dieser Losung nach meiner 
dtirten Abhandlung 3606 beträgt, so wird die Neutralisa- 
tionswärme des Chlorammoniums: 

bei 9,600 ji ^ i2540 
„ 24,9P Ä,= 12580, 
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und die Aendenmg der Neutralisationswärme ffli jeden G-rad: 

Aus den besprochenen Yersachen resultirt demnach fol- 
gende Aenderung der Nentralisationswärme für jeden 
Grad, um welchen die Temperatur der reagirenden 
Flüssigkeiten steigt: 

für Na^SO, + iOlE^O ist (p =^ ^ 27* 
„ AmiaSO^ + 401 HgO „ y = + 69 
„ NaQ + ZOlHgO „ y==-43 
„ Ama + 201 HgO „ y = + 2,6. 
Diese Werthe zeigen sowohl bezüglich der Grosse, als der Art 
der Aenderung einen bedeutenden Unterschied; wir werden gleich 
sehen, dass die Verschiedenheit in genauer UebereiDsthnmung mit 
der spedfischen Wärme der angewandten und resultirenden 
Lösungen steht. 



n. 

Abhängigkeit der Wärmetönnng Yon der spedfischen 
Wärme der Flllssigkeiten. 



Nennen wir das Gewicht der beiden Flüssigkeiten, die auf- 
einander reagiren, A und B und die specifischen Wärmen dieser 
beiden und der nach der Mischung resultirenden Lösung a, /9, y^ 
dann ist das calorimetrische Aequivalent der drei Losungen: 

{A + B)r^q,. 

Femer erinnern wir daran, dass, wenn das calorimetrische 
Aequivalent einer Flüssigkeit q ist, dann die Wärmemenge, welche 
nöthig ist, um die Temperatur dieser Flüssigkeit von ^ auf 7 
zu erhöhen, durch die Formel: 

T 

fqdt 

t 

T hörnten» ThermoehamiMhe UntonuehnDi^ii. I. 5 
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bestimmt ist. Beagiren nun die beiden Lösangen bei der Tem- 
peratur t, dann behält die Mischmig nach Abgabe der Neutrali- 
sationswärme Rt die Temperatur t Um die gebildete Lösung auf 
die Temperatur T zu erhöhen, ist eine Wärmezufuhr nöthig, 
gegeben durch die Formel: 

T 

fqcdt 
t 
Wenn aber die ursprünglichen Flüssigkeiten erst von t auf 
T erwärmt werden und dann bei dieser Temperatur auf einander 
reagiren, dann ist die Wärmezufuhr: 

T 

f{9a+qh)dt 

t 
und die Neutralisationswärme Rt, nach deren Abgabe die Tem- 
peratur unverändert T wird. 

Da die Körper bei Anfang und Ende der beiden Beactionen 
dieselben sind, so erhält man: 

T T 

- Ri + fqcdt ==f{qa + qb) dt - Rt, 

t t 

oder: 

T 

Rt — Rt =J{qa + qb — ?c) dt 

t 

Diese oft für ähnliche Fälle entwickelte Formel der Wärme- 
theoiie giebt die Dififerenz der Neutralisationswärme als abhängig 
von den calorimetrischen Aequivalenten, also auch von den speci- 
fischen Wärmen der drei Lösungen, und wenn diese bekannt sind, 
lässt sich die Aenderung der Wärmeentwicklung berechnen. 

Die speerfische Wärme ändert sich freilich mit der Tempe- 
ratur, und es wäre demnach zu einer genauen Berechnung noth- 
wendig, diese Aenderung der specifischen Wärme zu kennen; aber 
wenn es sich nur um kleinere Temperaturdifferenzen handelt, 
kann man ohne merklichen Fehler die specifische Wärme und 
demnach auch das calorimetrische Aequivalent als unabhängig 
von der Temperatur betrachten. 

Die Formel wird dadurch bedeutend verein&oht, nämlich: 
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und man findet dann die fragliche Yariation für jeden Grad durch 
die Formel 

9 = T^t = ?« + ?6 - ?c- 

Wir wollen nun die Werthe von (p nach dieser Formel berechnen, 
indem wir für q die für die specifische Wärme der Lösungen 
gefundenen Werthe benutzen. Wir erhalten alsdann für das 
Natriumsulfat: 

^ = 2NaOH + 200HgO . . y« = 3562 
5==S03 +2OOH2O . . ^6 = 3595 

?a + ?6 = 7157 

^ + J5=:NajSO^ + 401H20 . . y^ = 7186 

y = —29. 

Die Grösse y« ist hier durch Interpolation bestimmt, weil sie 
nicht direkt gemessen worden ist Für die doppelte Concentration 
aller drei Losungen resultirt <)p = -- 25, wie ich es S. 55 dar- 
gelegt habe. 

Für das Ammoniumsulfat sind die Werthe: 

^ = 2NH^.OH + 200H3O . . y« = 3666 
5 = 803 +200HaO . . y^ = 3595 

qa + qi = 7261 
A + B =^Am^SO^ +4OIH3O . . ge = 7196 

Bei der doppelten Concentration der drei Lösungen wird die 
Grösse tp = 68, wie ich es 1. c. gezeigt habe. 

Für das Ghlornatrium sind die Werthe die folgenden be- 
reits 1. c. mitgetheilten. 

^ = NaOH + 100HaO . . y« = 1781 
5 = HCl +IOOH3O . . 76=^1770 

?a + ?6 == 3551 
A + B^mCl +2OIH3O . . ge:r,3696 

^ = —46. 
SchliessMch haben wir für Ammoniumchlorid: 
^=.AmOH+ lOOHgO . . ^«=1833 
5 = HCl -hlOOHjO . . ^6 = 1770 

y« + jT^ « 3603 
-4 + 5«=Ama +201H,O . . y^ = 3606 

y = — 3. 
5» 
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Yergleichen wir nun die Aenderong der Neutralisations- 
wärme, wie sie hier aus der specifisChen Wärme der Lösungen 
abgeleitet ist, mit den oben mitgetheilten Resultaten der directen 
Neutralisationsversuche. Wenn Rt und Rt die NeutraUsations- 
wärme für die Temperaturen t und T bezeichnen, dann ist die 
Aenderung der Wärmetönung für ' jeden Grad, wie oben be- 
sprochen, 



y = 






und es wird: 



NaaS04 + 401H^O 

Am2S04 + 401H20 

NaCl + 201H,0 

AmCl + 201HgO 



f hmtimmt 
doren NeutraUMtion. 



-27« 
+ 69 
-43 
+ 2,6 



9> bettimmt mu der 
fpedfitohen Wftnne. 



-29« 
+ 65 
-45 
- 3 



Die Uebereinstimmung in den Besultaten dieser beiden Ver- 
suchsreihen ist so gross, wie man es nur für derartige Bestimmungen 
erwarten kann. Es zeigt sich: 

1) dass die Neutralisationswärme des Natriumsulfats 
und des Chlornatriums kleiner wird bei höherer 
Temperatur; 

2) dass dagegen die Neutralisationswärme des Ammo- 
niumsulfats grösser wird bei höherer Temperatur; 

3) dass die Neutralisationswärme des Chlorammo- 
niums fast unabhängig von der Temperatur ist, 
und 

4) dass die Aenderung der Neutralisationswärme mit 
der Temperatur nur von der Differenz zwischen 
dem calorimetrischen Aequivalent der ursprüng- 
lichen Lösungen und der durch die Neutralisation 
entstandenen Lösung, d. h. von ?a + ?6 — ?c ab- 
hängig ist 

Nimmt man an, dass die Aenderung der Neutralisationswärme 
mit der Aenderung der Temperatur proportional sei, was zwischen 
nicht sehr weit von einander liegenden Temperaturen wohl ohne 
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besonderen Fehler der Fall sein mag, dann kann man die Neu- 
tralisationswärme dieser vier Salze ans der Kentralisationswarme 
bei 0** durch die Formel: 

ableiten. In der folgenden Tafel sind die Besultate zusammen- 
gestellt, indem die Neutralisationswärme und die Aenderung (9) 
für gleiche Aequivalente berechnet ist, d. h. für Na^SO^ und 
Na^Cüj. 



Zmammensetsang 
der resnlfelrendeii Lteang. 



NajS04 + 401H,0 
Am3S04+401H,0 
NasClj +402H,0 



NeutraUsattoDiwlnne 
tel der Temperator t. 



32306« -27«.t 
27790 +69 .t 
29366 -86 .t 
25030 + 6 .t 



In den Compt. rend. 77, 104 hat Herr Favre einige Ver- 
suche publicirt, aus welchen hervorgeht, dass die Wärmetönung 
bei der Doppel-Zersetzung des Chlorbariums mit Sul- 
faten auf nassem Wege bei niederer Temperatur grösser ist, als 
bei höherer. Die Ursache dieses Phänomens ist eben die oben 
besprochene. Nennen wir die calorimetrischen Aequivalente der 
ursprünglichen Lösung qa und ;&, diejenigen der resultirenden 
und des gebildeten Bariumsulfats ;« tind qd^ dann ist die Aen- 
derung der Wärmetönung mit der Temperatur nach den obigen 
Bemerkungen angenähert, 

9 = T-t = ?« + ?^ - ?c " 9d' 

Herr Favre findet für die Versuche mit Natrium- und Ammo- 
niumsulfat eine Differenz von — 729 und — 553«' für etwa IP 
Temperaturunterschied oder far jeden Grad: 

y = - 66« und y, = - 50«. 

Berechnet man aus meinen Untersuchungen über die speci- 
fische Wärme der Lösungen diese Werthe, dann resultirt, indem 
man für die specifische Wärme des Bariumsulfats die von Herrn 
Begnault für Schwerspath bestimmte benutzt, 
y = — 60« und y, = - 74«. 
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Wenn auch keine vollständige Uebereinstimmung stattfindet, 
i8t doch tainlänglicli denüich, dass diese Aendemng ihre Erklärung 
in der oben besprochenen Entwicklung findet. 



m. 
Wannetönnng bei der Lösnng der Körper in Wasser. 



Die Wärmetönnng bei der Lösung eines Körpers in 
Wasser muss ebenfalls dem Einfiuss der Temperatur unterworfen 
sein. Bezeichnen wir die Wärmetönung bei der Lösung mit i, 
das calorimetrische Aequivalent eines Molecüls des Körpers mit 
q und die Anzahl Molecüle Wasser, die für jedes Molecül des 
fraglichen Körpers zugegen sind, mit n, dann ist die Aendemng 
der Wärmetönung approximativ: 

indem ;« wie vorher jdas calorimetrische Aequivalent der Lösung 
bezeichnet Es kann demnach die Wärmetönung bei 
höherer Temperatur grösser oder geringer als bei nie- 
derer sein, je nachdem {\%n + q) grösser oder kleiner 
als qc ist Betrachten wir die verschiedenen Falle etwas näher. 
Die wasserfreien Salze lösen sich in Wasser entweder 
unter Wärmeentwicklung oder Wärmeabsorption. Es ist mir aber 
nicht bekannt, dass für irgend eins der bis jetzt untersuchten 
Salze das calorimetrische Aequivalent der Lösung grösser ist, als 
die Summe derjenigen des Wassers und des gelösten wasserfreien 
Salzes. Also wird für die wasserfreien Salze (p positiv, und man 
gelangt zu dem Satze: 

Die Wärmetönung bei der Lösung wasserfreier 
Salze wächst mit der Temperatur. Wenn das Salz 
sich unter Wärmeabsorption in Wasser löst, wird 
demnach die Absorption geringer bei höherer Tem- 
peratur; ist dagegen die Lösung von einer Wärme- 
entwicklung begleitet, dann wird diese grösser 
bei höherer Temperatur. 
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Die im Jahre 1873 von Herrn Winkelmann (Pogg, Ann. 149, 
S. 1) publicirten Yersuche bestätigen den ersten Fall; es sind 
y ersuche mit wasserfreien Salzen, die sich unter Wärmeabsorp- 
tion lösten. 

Die wasserhaltigen Salze lösen sich ebenfalls in Wasser 
bald unter Absorption, bald unter Entwicklung von Wärme. Da^ 
calorimetrische Aequiy^ent der gebildeten Lösung kann aber bald 
kleiner, bald grösser als die Summe derjenigen der Ciomponenten 
sein. Dies rührt daher, dass dem Wasser im krystallisir- 
ten Salze eine geringere specifische Wärme entspricht, 
als wenn es als flüssiger Körper in die Lösung über- 
gegangen ist. 

Nehmen wir einen concreten Fall. Einerseits wird wasser- 
freies Magnesiumsulfat in 100 Mol. Wasser gelöst, andererseits 
krystallisirtes Salz mit 7 Mol. Wasser in 93 Mol. Wasser gelost, 
und in beiden Fällen resultirt demnach dieselbe Losung; es wird 
dann 

für das wasserfreie Salz qp = 18 • 100 + y — y« 
„ „ wasserhaltige Salz y, = 18-93 +?, — ?, 



c« 



Nun ist nach Herrn Fape's Untersuchungen (Pogg. Ann. 120, 
S. 381) das calorimetrische Aequivalent (das Product der speci- 
fischen Wärme mit dem Moleculargewicht) für MgSO^ oder 
y = 27, dasjenige des MgSO^ + 7H2O oder y, = 100 und naeh 
meinen citirten Untersuchungen das calorimetrische Aequivalent 
der Lösung MgSO^ -H lOOHgO oder je =1761, woraus dann 
folgt: 

9 = 1800 + 27 - 1761 = 66 

y, = 1674 + 100 - 1761 = 13. 

Es nimmt also (p mit dem Wassergehalte des 
Salzes ab; aber in diesem Falle bleibt der Werth noch immer 
positiv. Da nun das erste Salz sich mit Wärmeentwicklung löst, so 
wird diese mit der Temperatur um 66« für jeden Grad steigen; 
da femer das letztgenannte Salz sich unter Wärmeabsorption löst, 
so wird die Absorption bei höherer Temperatur um 13« pro Grad 
kleiner. 

Der Werth von (p und tp, ändert sich aber auch mit 
der Concentration der Lösung. Wenn anstatt 100 Mol. Wasser 
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nnr 50 oder 20 MoL benutzt werden, wird qc ^ 874 und 357, 
und es resultirt dann: 



100 H,0 


60H,0 


20H,0 


9) =66 
9>,= 13 


53 



30 
-23 



Die bei der Losung des wasserhaltigen Salzes eintretende 
Wärmeabsorption wird demnacli bei steigender Temperatur ge- 
ringer, unverändert oder grosser, je nachdem 100, 50 oder 20 Mol. 
Wasser zugegen sind. Da nun sehr wenige wasserhaltige Salze 
und deren Losungen bezüglich ihrer specifischen Wärme unter- 
sucht sind, so ist es schwierig, mehrere Beispiele au&ustellen, 
in welchen ^ negativ wird. 

Li der That hat aber Herr Favre L c. die Wärmetönung bei 
der Lösung von Na^SO^ + lOHgO bei 8,70<^ gleich - 9715« und 
bei 19,85^ gleich — 9984^' gefunden; es ist demnach: 



(p 






9984 - 9715 
19,85 — 8,70 



-15, 



und wahrscheinlich wird dasselbe der Fall sein far andere Salze 
mit einem grossen Wassergehalt. Jedenfalls dürfte es zweifellos 
sein, dass: 

wenn ein Salz mit verschiedenem Wassergehalt 
gelöst wird, die Aenderung der Wärmetönung 
beim Lösen des Salzes im Wasser bei steigender 
Temperatur um so geringer wird, je grösser der 
Wassergehalt des Salzes ist, so dass die Aen- 
derung sogar negativ werden kann. 
Wenn andere feste Körper, Flüssigkeiten oder G-ase 
in Wasser gelöst werden, ist die Wärmetönung in derselben Weise 
von der Temperatur abhängig; aber die Art der Aenderung bei 
steigender Temperatur ist bald positiv, bald negativ, je 
nachdem 

?a + 7ft > od^r < q^ 

Der erste Fall gilt z. B. for das Schwefelsäurehydrat 
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SO^Hjy dessen Molecularwarme, welche mit dem caloiimetrischen 
Aequivalente identisch ist, 38 betragt. Es wird 

für (SO*H», nH«0): ?« +?6 - ?c == y, 
wenn n = 1 : 18 + 33 - 51 = 
n = 5 : 90 + 33 - 108 = 15 
n = 50 : 900 + 33 - 914 = 19 u. s. w., 

oder in Worten: die Wärmeentwickelung beim Mischen 
von Schwefelsäurehydrat und Wasser steigt mit der 
Temperatur, und war um so stärker, je grösser die 
Wassermenge ist. 

Einen entgegengesetztes Verhalten zeigt die Weinsäure; ihre 
Molecularwärme ist nach Herrn Kopp 43; das; calorimetrische 
Aequivalent ihrer Lösungen ist in meiner citirten Abhandlung ge- 
geben, es ist 

für (C^H«0«,nH»0) : ?«+?&- ?e = y, 
wenn n = 10 : 180 + 43 - 246 = - 23 
n = 50 : 900 + 43—957= - 14. 

Hier ist demnach die Aenderung der Wärmetönung negativ. 
Da nach Herrn Berthelot (Compt. rend. 77, p. 26) die Weinsäure 
sich mit Wärmeabsorption (— 3450") in Wasser löst, muss die 
Wärmeabsorption bei der Losung der Weinsäure in 
Wasser mit der Temperatur wachsen. 

Als Beispiele, in welchen gasformige Körper reagiren, theile 
ich ebenfalls zwei mit, nämlich die Absorption der Chlor- 
wasserstoffsäure und des Ammoniakgases durch Wasser. 
Da die Molecularwärme für CIH nach Herrn Begnault 6,7 und 
für NH' 8.6 beträgt, erhalten wir mit Benutzung meiner Be- 
stimmungen der specifischen Wärmen dieser Lösungen 

für (HCl, nH^O) : ?« + ?6 - y. = y, 
wenn n = 10 : 180 + 7 — 162 = 25 
n = 50 : 900 + 7 - 873 = 34 
n = 100 : 1800 + 7 - 1770 = 37, 

d. h. die Wärmeentwicklung bei der Absorption von 
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74 üeber den EinfloBs der Temperatur auf die ehem. Wärmetönimg. 

Chlorwasserstoff durch Wasser steigt mit derTemperatur, 
weil (p hier positiv ist. Dagegen haben wir 

für (Nff, nH'O) : ?« + y^ - yc = y, 
wenn n = 30 : 540 + 9 - 555 = - 6 
n = 100 : 1800 + 9 - 1815 = ^ 6, 
und da hier (p negativ ist, muss die Wärmeentwicklung bei 
der Absorption des Ammoniaks durch Wasser bei stei- 
gender Temperatur abnehmen. 



IV. 

WftrmetönnDg beim Mischen yon Alkohol nnd Wasser. 



Recht interessante Beziehungen zeigen die Mischungen von 
Alkohol und Wasser, deren specifisohe Wärme und übrige 
physikalische Eigenschaften von den Herren Duprö und Page 
(Pogg. Ann. Ergb. V. 221) untersucht sind. Die Angaben dieser Ver- 
fasser beziehen sich alle auf die Gewichtseinheit von Mischungen 
mit bestimmtem Procentgehalt Für unseren Zweck müssen dem- 
nach alle diese Angaben auf 1 Mol. Alkohol umgerechnet werden. 
In der folgenden Tabelle bezeichnet p den Procentgehalt einer 

Mischung, P== — — das Gewicht der Mischung, welches einem 

Mol. Alkohol (CgHeO) entspricht, s die specifisohe Wärme, y^ das 
calorimetrische Aequivalent der Mischung, d. h. *.P, femer 

y = ?« + 75 - yc = i'- 46 + 27,8 - sP, 
da 46 das Moleculaif^ewicht des Alkohols, 27,8 =s qi, die Mole- 
cularwärme desselben ist und P— 46 = y». 



p 


P 


t 


' 2. 


1 


100 


46,00 


0,6043 


27,80* 


0,0" 


90 


51,11 


0,6576 


33,61 


- 0,7 


80 


57,50 


0,7169 


41,22 


- 1,9 


60 


76,67 


0,8433 


64,65 


- 6,2 


40 


115,00 


0,9680 


113,3 


-14,5 


30 


153,33 


1,0260 


157,3 


-22,5 


20 


230,00 


1,0436 


240,0 


-28,2 


10 


460,00 


1,0358 


476,4 


-34,6 
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Ebenso wie oben ist tp der Ausdruck för die Aenderung, 
welche die Wärmeentwicklung beim Mischen von Alkohol und 
Wasser erleidet, wenn die Temperatur des Versuches um einen Grad 
erhöht wird. Wenn z. B. 1 Mol. Alkohol (46 Gramm) mit soviel 
Wasser gemischt wird, dass das Gewicht der Mischung 460 Gramm 
beträgt, wodurch ein lOprocentiger Alkohol entsteht, dann wird 
die Wärmeentwicklung um 34,6® geringer für jeden Grad, um 
welchen die Flüssigkeiten vor dem Mischen erwärmt worden war. 

Die Wärmeentwicklung bei etwa 17** ist von den Herren 
Dupr6 und Pape für 5 Gramm der entstandenen Mischung be- 
stimmt; berechnen wir sie für das Molecül des Alkohols, so erhalten 
wir die Werthe der nächsten Tabelle. Es ist ;? der Procentgehalt der 
Mischung, a die Wassermenge, welche einem Molecül Alkohol 
zugesetzt werden muss, um den Procentgehalt p zu geben, 
R die entsprechende Wärmeentwicklung. 
Wärmeentwicklung beim Mischen von 1 Mol. Alkohol (46 Gramm) 
mit a Gramm Wasser. 



p 


a 

1 


^ I 


B 

a 


90 


5,11 


78,7 


15,4 


80 


11,50 


143,5 


12,4 


60 


30,67 


418,0 


13,6 


40 


69,00 


1032 


15,0 


30 


107,00 


1471 


13,7 


20 


184,00 


2022 


11,0 


10 


414,00 


2455 


6,0 



Die Herren Verfasser machen auf eine eigenthümliche Relation 
zwischen der Wärmeentwicklung (r) für 5 GranmiMischung, der 
gefundenen spec. Wärme [s) und der berechneten mittleren spec. 
Wärme (s,) aufmerksam, indem angenähert: 



* = *, + 



841,1 



ist 



Berechnen wir diese Relation für das 1 Molecül Alkohol ent- 
haltende Gewicht der Mischungen, wobei 

a + 27.80 9a + 9[b 



a + 46 



a + 46 
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jt - ^ .r, 
dann ergiebt sich die Beziehung: 



oder: 



a + 46 ' (a + 46). 341,1 
S[a + 46) = ye = ya + ?6+ gg;;2 






d. h. die Aenderung in der Wärmeentwicklung mit der 
Temperatur beim Mischen von Alkohol und Wasser ist 
proportional der beobachteten Wärmeentwicklung. Da 
nun die Aenderung negativ ist, müsste die Wärme- 
tönung beim Mischen von Alkohol und Wasser bei einer 
die Temperatur der besprochenen Versuche um 68,2® 
übersteigenden Temperatur Null werden. 

Die Zahl 68,2 drückt aber annähernd die Differenz zwischen 
dem Siedepunkte der Alkoholmischungen und der Temperatur, 
bei welcher die Wärmeentwicklung der respectiven Mischungen 
untersucht ist, aus, was zu dem Schlüsse fahrt, dass bei dem 
Siedepunkte der Alkoholmischung sich die Bestand- 
theile ohne Wärmetönung trennen. Nennen wir den Siede- 
punkt Tj die Temperatur, bei welcher die Wärmeentwicklung be- 
stimmt ist, t, dann sollte die Wärmetönung beim Siedepunkt 
näherungs weise: 

RT^Rt + (p{T^t) (1) 

sein. In der folgenden Tabelle ist die Wärmetönung bei dem Siede- 
punkte nach dieser Formel berechnet. Gleichzeitig enthält die Ta- 
belle die Werthe der Wärmetönung, wie sie nach der oben ent- 
wickelten Formel: 

R= - 68,2 q> (2) 

sich berechnet, verglichen mit den von den Herren Dupr6 und 
Pape direct bestimmten Werthen. 
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t 


T 


t 


(T-0 


<f 


v(r-0 


J2, 


Ar 


B 


&i-K 


90 


78,0« 


18,1« 


59,9« 


- 0,7 


- 42 


79 


+37 


48 


+ 31 


80 


78,8 


17,4 


61,4 


- 1,9 


- 117 


143 


+26 


130 


+ 13 


60 


80,5 


17,3 


63,2 


- 6,2 


- 392 


418 


+26 


422 


- 4 


40 


82,5 


17,4 


65,1 


-14,5 


- 943 


1032 


+89 


986 


+ 46 


30 


84,0 


17,3 


66,7 


-22,2 


-1481 


1471 


-10 1514 


- 43 


20 


86,5 


16,1 


70,4 


-28,2 


-1985 


2022 


+37 1918 


-104 


10 


91,0 


17,3 


73,7 


-34,6 


-2550 


2455 


-95 


2353 


-102 



Die Spalte Rt enthält demnach die nach Formel (1) be- 
rechnete Wärmetönung, welche resultiren würde, wenn Alkohol 
und Wasser beim Siedepunkte der entstehenden Mischung gemischt 
würden. Die Zahlen sind sehr klein. Bedenkt man, dass die 
Formel jedenfalls approximativ ist, indem die specifische Wärme 
mit der Temperatur wächst, und demnach tp negativ grösser wird, 
so kann man kaum daran zweifeln, dass die Wärmeentwicklung 
beim Siedepunkt fast verschwindet. Die Werthe R sind nach der 
Formel (2) berechnet, welche sich aus der von den Herren Dupr6 

und Pape gegebenen Formel ' = */ + qTt ableitet Die letzte 

Spalte zeigt, dass die Abweichungen von den durch den Versuch 
gefundenen Zahlen nicht sehr gross sind, doch immerhin grösser 
als im ersten Falle. 

Die Resultate der Herren Dupr6 und Pape bezügüch der 
Wärmeentwicklung der Alkoholmischungen sind femer nicht 
absolut genau. Es geht dies deutlich aus den in der 

IS, 

vorltezten Tabelle berechneten Quotienten — hervor, d. h. die 

mittlere Wärmemenge, welche sie für 1 Molecül Alkohol beim 
Mischen mit a Gramm Wasser gefunden haben. Dieser Quotient 
muss, wenn die Yersuche genau sind, regelmässig sich mit a 
ändern; dass dieses nicht der Fall ist, zeigt ein Blick auf die 
Tabelle, und die Wirkung der XJnregebnässigkeit zeigt sich auch 
in der letzten Tabelle. 

Die von Herrn Schuller (Po^. Ann. Ergb. V. 139) publi- 
cirten specifischen Wärmen der Alkoholmischungen scheinen eine 
etwas grössere Genauigkeit als die oben besprochenen zu besitzen, 
da bei der Anwendung derselben alle Differenzen zwischen 
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Formel und Versuch geringer werden und grössere Kegelmassig- 
keiten zeigen. Soviel geht aber deutlich aus den bisherigen Ent- 
i¥icklungen hervor, 

dass beim Siedepunkte der Alkoholmischungen oder 
unweit desselben sich die Bestandtheile der Mi- 
schung ohne Wärmetönung trennen, und dass 
demnach auch das Mischen von Alkohol und Wasser 
bei dem Siedepunkte der entstehenden Mischung 
ohne Wärmetönung geschieht 
Da der Siedepunkt sich mit dem Druck ändert, so ist wohl das 
Zusammenfallen der besprochenen Temperatur mit dem normalen 
Siedepunkte ein zufälliges. Möglicherweise wird eine fernere Un- 
tersuchung zeigen, dass die beiden Flüssigkeiten, bei ihren respec- 
tiven Siedepunkten gemischt, eine Temperatur erlangen, welche 
dem Siedepunkt der Mischung gleich ist, aber es fehlen bis jetzt 
noch zur Entscheidung Versuche über die specifische Wärme 
dieser Flüssigkeiten bei höherer Temperatur. 



V. 

HiBtoriBche Notizen. 

Nach der Veröffentlichung der vorstehenden Abhandlung erschie- 
nen mehrere Beclamationen. Zunächst meinte Herr Favre (Bul. soc. 
chim. 21, p. 487), ich habe seine in derselben Richtung angestellten 
Versuche nicht erwähnt; es ist dieses aber ein Irrthum, denn wie 
oben S. 69 und 72 hatte ich seine Versuche besprochen. Dass 
Herr Favre seine Beobachtungen nicht zu deuten vermochte, geht 
aus dem Schlüsse seiner Abhandlung hervor: „Gomment expliquer 
cette influence si notable de la temperature lorsqu'on prddpite 
les sul&tes par les chlorures de baryum, bien que la chaleur de 
dissolution' des sulfates ä 8 degr^ et ä 25 degr^ diff^re peu, et 
bien qu'il soit probable qu'il en est de mSme pour la chaleur de 
dissolution des chlorures? C'est un point qui reste ä examiner/' 
Die Erklärung dieser Phänomene war aber gerade der Zweck 
meiner Arbeit. 

Femer machten die Herren A. Naumann und M. Pfaundler 
Prioritätsansprüche bezägiidi der von mir benutzten Formel gel- 



Digitized by 



Google 



Historische Notizen. 79 

tend; ersterer for Herrn Berthelot, letzterer för sich selbst. Nun 
hatte ich aber selbst gar keine solchen Ansprüche gemacht; denn 
die Formel enthalt nur den zweiten Grundsatz der mechanisohen 
Wärmetheorie in etwas geänderter Form, wie es die spedelle 
Anwendung fordert. Dagegen habe ich das Hauptgewicht darauf 
gelegt, dass meine Arbeit die erste war, in welcher die 
üebereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung dar- 
gelegt wurde. 

Herr Berthelot erkannte die theoretische Abhängigkeit der 
Wärmetönung von der Temperatur, bezweifelte aber im hohen 
Grade, dass eine solche Abhängigkeit praktisch nachweisbar wäre. 
In Ann. de chim. et de phys. (4) 29, p. 455—456 berechnete, d. h. 
citirte Herr Berthelot aus meinen Messungen der specifischen 
Wärme, wie oben S. 54 u. f., die Aendemng der Neutralisationswärme 
mit der Temperatur, kommt aber zu folgendem Schlüsse: „Les 
variations calcul^es pour un tel Intervalle me paraissent surpasser 
de beaucoup la r^lit^; en effet, elles sont notablement plus fortes 
que les variations observ^es dans les anciennes exp^riences de 
Graham'^; femer „dans mes propres exp^riences, j'ai eu occasion 
de d^terminer certaines chaleurs de neutralisation ä + 9^ et ä 
+ 18®; les diflförences entre les deux mesures ont 6t6 trouv6es 
bien plus petites . . ., et si faibles mSme que je n'oserais les ga- 
rantir." Femer: ,^1 suffirait donc d'admettre une erreur d'un 
centi^me sur chacune des trois chaleurs specifiques correspondantes 
pour faire disparaitre l'anomalie. En un mot, j'attribue la Varia- 
tion indiqu^ par le calcul aux erreurs conmiises par M. Thom- 
sen", oder mit anderen Worten, da meine experimentellen Ee- 
sultate nicht mit den Hypothesen Herm Berthelot's überein- 
stimmen, so sind meine Yersuche ungenau I Schliesslich: „Enresum^, 
la Variation avec la temperature des chaleurs de neutralisation 
relatives aux sels alcalins est trte faible et ne peut pas §tre cal- 
cul^e avec certitude, d'apr^ les chaleurs specifiques actuellement 
connues." 

Nach dem Erscheinen meiner Abhandlung, die in vollem 
Maasse die unbegründeten Zweifel Berthelot's widerlegt haben 
mag, wurde Herr Berthelot ein sehr eifriger Bearbeiter der vor- 
liegenden Frage — freilich nicht auf experimentellem Wege. 
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80 Ueber den Einflnss der Temperfttur auf die ehem. Wännetönimg. 

VI. 

Versuche über die Verdttnnmigswarme wässriger 

Lösungen bei verscMedener Temperatur. 



Die oben mitgetheilten Versuche bezüglich der Aendening 
der Neutralisationswänne mit der Temperatur sind nur einige 
Beispiele einer grossen Reihe von derartigen Versuchen, die ich 
im Winter 1873—74 ausgeführt habe, deren Kesultate aber bis 
jetzt nicht yeröffentlicht worden sind. Dieselben wurden in der 
Weise durchgefahrt, dass die Wärmetönung der fraglichen Beac- 
tionen mit denselben Apparaten und denselben Flüssigkeiten so- 
wohl bei einer Lufttemperatur von etwa 7 — 8°, als auch bei 24 
bis 25® gemessen wurde. 

Die erste Gruppe von Versuchen umfasst Untersuchungen 
über die Wärmemenge bei der Verdünnung von Flüssigkeiten 
mit einer ihrem Wassergehalte gleichen Wassermenge. Der obere 
Behalter des Mischungscalorimeters enthielt 450 Gramm Wasser, 
der untere ein Gewicht der Losung, welches 450 Gramm Wasser 
entspricht Die Untersuchungen umfassen Schwefelsäure, 
Chlorwasserstoffsäure, Natronhydrat, Natriumsulfat und 
Natriumchlorid. Jeder dieser Körper wurde in Losungen von 
drei verschiedenen Verdünnungsgraden untersucht; die Wasser- 
menge der Losung war nämlich für 1 Molecül H^SO^, oder eine 
äquivalente Menge der anderen Körper, 50, 100 oder 200 Mole- 
cüle H3O. 

Die Berechnung der Versuche geschieht nach der Formel: 

Ä = ^ = (^, - ^,)458 + (^c- M450, 

in der ta und h die Temperatur der Flüssigkeiten in den beiden Ge- 
fassen A und B bezeichnen, 4 diejenige der entstandenen Mischung, 
r die Wärmetönung des Versuches, s den Bruchtheil des der Be- 
actionsformel entsprechenden Gewichts, welches für jeden Versuch 
benutzt wurde, und folglich — die Wärmetönung für diejenige 
Menge, welche durch die Beactionsformel ausgedrückt wird. Li 
den Tafeln bedeutet aq 1 Molecül H3O. Ich werde nun die ein- 
zelnen Beobachtungen folgen lassen. 
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1. Schwefelsänrelosung nnd Wasser. 









(H»SO«aq' 


>»,aq»«) 


129 


' = V, 


Nr. 


125 


126 


! 127 


128 


130 




8,145» 
7,875 
8,065 
51,2« 


8,110» 
7,840 
8,028 
49,1« 


8,175» 
7,833 
8,055 
47,6« 


25,095'" 
25,150 
25,235 
107« 


25,155 
25,185 
25,280 , 
100« i 


25,115» 
25,220 
25,280 
102« 



Ä = 99« 



Bf = 206° 



Da die Wassermenge der Schwefelsäurelösung hier 50 Mole- 
cüle oder 900 Granun beträgt, so wird s = Vs? denn das far jeden 
Versuch benutzte Quantum der Lösung soll 450 Gramm Wasser 
enthalten, nämlich ebensoviel wie der Behälter A, 

Die erste Gruppe giebt eine Wärmetönung von 99° bei der 
mittleren Temperatur von 8,05®, die letzte Gruppe dagegen 206° 
bei der Temperatur von 25,26®. Die Wärmeentwicklung steigt 
demnach 107° für 17,2® oder 6,2° für jeden Grad. Wenn man 
diese Steigung der Temperatur proportional annimmt, wird Bt oder 
die Wärmetönung bei der Temperatur t\ 

Ä^ = 50° + 6,2 tj 

indem 50° die Wärmetönung bei 0® sein würde. 



Nr. 


131 


132 


(H»SO*.aq 
133 


r,aq-) 

134 1 135 1 


136 


r ■ 


8,135» 
8,075 
8,150 
41,1« 


1 7,875» 
8,100 

, 8,025 
33,6« 


7,875» 
8,090 
8,025 
38,1« 


24,935»! 24,850»! 
25,205 25,020 
25,145 : 25,000 '' 
67« ; 58« , 

Ä, = 244« 


24,845» 

24,985 

24,980 

58« 






S = 150« 







Bei diesem Verdünnungsgrade ändert sich demnach die 
Wärmetönung um 94° für eine Temperaturerhöhung von 17®; und 

es ist also: 

Bt = 106° + 5,5 1 

Thomien, ThermocUemische Untonochttngen. I. Q 
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Für den dntten Yerdünnongsgrad erhielt ich die folgenden 
Werthe. 



Nr. 



137 



(H»SO<.aq"»,aq»»») 



138 



139 



140 



141 



142 



I 7,845» 
j 8,185 
8,025 
30,6« 



7,895» 
8,150 
8,050 
24,4« 



M = 228« 



7,625» 
8,150 
7,925 
30,4« 



24,850» 24,885» 24,880" 

24,945 24,900 24,825 

24,940 24,9.35 24,900 

38,7« 38,7« 44,0« 

B, = 324« 



Hier ändert sich die Wärmetönimg um 96® für eine Tem- 
peratordifferenz von 16,9^^; wodurch die Formel: 

Et = 183« + 5,7 1 

resultiren wird, und es zeigt sich dann, dass bei diesen 3 Ver- 
dünnungsgraden der Schwefelsäurelösung die Wärmetonung bei 
der Verdünnung der Losungen mit der der Lösung gleichen 
Wassermenge sich annähernd gleich stark mit der Temperatur 
ändert, und zwar mit der Temperatur wächst. 

2. CUorwasserstofflosung und TVasser. 





(H'Cl'.aq",aq»o) « = ',, 


Nr. 


143 


144 


145 1 146 


h 

tc 

r 


7,255» 

7,280 

7,460 

175« 


7,280" 

7,300 

7,495 

196« 


24,840» 

25,075 

25,220 

238« 


24,740" 

25,000 

25,145 

249« 




5 = 


371« 


i2,= 487« 



Die Wärmetonung wächst demnach um 116* für eine Tem- 
peratursteigerung von 17,7® und entspricht die Wärmetönung 
der Formel: 

JRt = 322« + 6,6 1 
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(H«C1« aq"'> , aq»oo) 



Nr. 1 147 148 


149 1 150 i 151 


ta 7,285» 
h 7,500 
U 7,430 
r ; 33,7« 


7,295» 
7,495 
7,435 
35,5« 


25,135» 25,200» 
25,030 1 25,025 
25,155 ; 25,200 

67« 1 80« 


25,215-* 

25,055 

25,215 

73« 


B = 138« 


B, = 293« 





Die Wärmetönung wächst hier um 155« für 17,76® Tempe- 
raturerhöhung; daraus folgt die Formel: 

Bt = 74« + 8,7 1 







(H'Cl'aq'«'>,aq"'«) 




»=V. 


Nr. 


152 


153 


154 


1 1^^ 1 


156 


ta 

tt 
tc 

r 


7,275» 

7,460 

7,375 

6,5« 

B = 


7,285» 

7,450 

7,375 

6,5° 

52« 


25,250» 

25,000 

25,155 

28« 


25,425» ; 
: 25,015 
25,250 i 

29« ] 

B, = 235« 


25,400» 

25,015 

25,240 

31« 



Für 17,8® wächst die Wärmetönung um 183«, was zur Formel 
Ä< = - 22*^ + 10,2 1 

fuhrt. Wie bei der Schwefelsäure bemerkt man auch bei der 
Ghlorwassersto&äure, dass die Wärmetönung bei der Verdünnung 
der Losungen mit der Temperatur wächst 

8. Natronlosung und Wasser. 







(Na»0'H'aq»«,»q»«) 


«=V. 


Nr. 


157 


158 


159 


160 


ta 
ti 
tc 

r 


7,500« 
7,380 
7,145 
-267« 


7,500» 
7,385 
7,150 
-265« 


25,005» 

24,885 

24,855 

-81« 


25,055» 

24,930 

24,900 

-83« 




R=- 


-532« 


Ä,= 


-164« 



6* 
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Die Wärmetönung ist hier negativ, wächst aber wie in den 
vorhergehenden Beispielen mit der Temperatur und zwar um 
368« für 17,7 Grad; daher die Formel: 

B,= - 687« + 21 1. 



Nr. 



(Na«0'H»aq"«,aq>»«) 



*=% 



161 



162 



h 
tc 
r 



7,505« 7,505« 

7,165 I 7,175 

7,220 I 7,225 

-103« i -103« 



163 



164 



25,110«! 25,155« 

24,645 j 25,045 

24,845 ! 25,065 

-27« ! —31« 



R, 



116« 



, Ä = - 412« 

Diese Werthe giebt die Formel 

iZ, = -540« + 17« 
wieder, indem die Wärmetönung für 17,7« um 296« wächst 







(Na'O'H'aq'o'^aq»««) 


»='/, 


Nr. 


165 


166 


167 


168 


ta 

r 


7,540« 
7,260 
7,360 
-35« 


7,560'^ 
7,335 
7,405 
-37« 


25,185« 

25,055 

25,120 

+ 1« 


25,225« 

25,212 

25,215 

-3« 




-288« 


Ä,= 


-16« 



In diesen Versuchen steigt die Wäxmetönung um 272® für 
17,80. Hieraus folgt die Formel: 

R^= -396«+ 15^. 

4. Natriumsalfatlösang nnd Wasser. 



I 



(Na«SO^aq^«Saq»oo) 



Nr. 1 169 


170 


171 


172 


ta 8,280« 
h ' 7,800 
U 1 7,850 
r -171« 

R= - 


8,285« 
7,800 
7,855 
-168« 

-678« 


25,260« 
24,985 
25,030 
-82,8« 

Ä= - 


25,210« 

24,925 

24,980 

-78,3« 

-322« 
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Aus der Zunahme der Wärmetönung um 356° für 17,P folgt 
die Formel: 

Ä, = - 845 + 21 1. 





(Na»SO*aq"',aq»»«) «='/, 


Nr. 


173 


174 


175 


176 


177 . 178 


h 
r 


8,460» 

7,960 

8,155 

—48« 


8,275» 
7,920 
8,028 
-62« 


8,275» 
7,928 
8,040 
-54« 


25,275» 

24,970 

25,100 

—18« 


25,315» 25,330» 
24,970 24,882 
25,125 : 25,090 
-14« 1 —13« 




1 


2 = - 43' 


?• 


Ä, = - 120« 



Die Zunahme der Wärmetönung um 317® für W führt zur 
Formel: 

Ä^ = ~ 593° + 19 1. 



(Na«SO^aq*°Saq*oo) 



Nr. 



179 



180 



181 



ta 8,320« ! 8,375« 

h 8,085 ! 8,120 

4 ' 8,185 , 8,225 

r -14° i -19° 



8,355« 
8,120 
8,220 
-15° 



Ä = - 256° 



182 



183 



184 



25,380« I 25,185« i 25,305« 
25,085 1 25,045 | 25,020 
25,233 : 25,115 ; 25,165 

+ 2° I 1+4 ° 

Ä, = + 32° 



Die Zunahme der Wärmetönung um 288° ftr 17« fuhrt zur 

Formel: 

Ä, = - 396° + 17 1 

5. NatriumchloridlösnDg and Wasser. 



(Na'Cl»aq^°» , aq»°°) 



'=V4 



Nr. 185 1»6 


187 I 188 1 189 


ta ! 7,225» 7,120» 
h 6,990 7,028 
tc 6,995 ' 6,960 
r ! -101« : -103« 


24,830» 
24,712 
24,725 
-41« 


24,785» j 24,808» 
24,725 ! 24,700 
24,700 I 24,700 
-49,5« ' -49« 


i 7? = - 408« 


Ji 


5, = - 186« 
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86 üeber den Einfluss der Temperatur auf die ehem. Wärmetonung. 

Die Zunahme der Wärmetonung um 222« für 17,7^ führt 

zur Formel: 

J?^= _ 495« + 12,5^ 



(Na»Cl2aq««Saq»o«) 



*=v« 



Nr. 



190 



191 



192 



193 



194 



195 



ta i 7,115« 

h ! 7,110 

U ' 7,080 

r i —29« 



7,155« 
7,115 
7,095 
-36« 



7,130« 
7,150 
7,110 
-27« 



Ä = - 245« 



24,795« I 25,085« j 24,990« 

24,675 I 24,745 \ 24,715 

24,730 i 24,905 . 24,845 
_4o _7c j __5o 

Ä,-l3«^ 



Die Zunahme der Wärmetonung um 202« für 17,7« führt 

zur Formel: 

i?^= — 332^ + 12^. 

Für einige andere Verdünnungsgrade hatte ich die Wärme- 
tönung bei etwa 25« gemessen, die Wärmetonung bei niederer 
Temperatur wurde aber nicht gemessen, weil die Witterung sich 
plötzlich änderte, wodurch die Lufttemperatur erhöht wurde. Für 
die Eeaction (Na^CPaq^^+^^aq^) fand ich bei etwa 25«, 

wenn n = 25, 50, 100, 200, 400, 
J?, = - 408«, - 331, - 186, - 43, + 6. 

Die Werthe für n gleich 100 und 200 sind den oben mit- 
getheilten Versuchen entlehnt. 

6. Cremischte Salzlösungen und Wasser. 





(Nft»SO*.H'Cl»aq"«,aq" 


») * - V. 


Nr. 


196 


197 


198 


199 


ta 

h 

U 

r 


7,775<» 
7,020 
7,375 
-15« 


8,065» 
7,060 
7,540 
-16' 

-93« 


24,595« 

24,380 

24,520 

+28' 


24,800» 

24,600 

24,735 

+30' 

f 174' 



Die Aenderung entspricht der Formel: 
Bt=^ -205« + 15,5^. 
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Vers. üb. die Verdünnaogsw arme wässr. Lösungen b. versch. Temperatur, g 7 



"l 


(Na»SO^H«p»aq»«« , aq»»«) 


* = V» 


(Na»Cl'.SO«H»aq»«>q»«<') 


Nr.l 


200 201 


202 


203 


204 { 205 


r 


8,175» 

7,255 

7,715 

4" 


7,850 

7,285 

7,570 

4" 


24,255» 

24,340 

24,320 

21« 


i 24,305» 
j 24,355 
1 24,360 
27« 

288« 


24,710» ' 24,725» 

24,950 : 24,915 

24,855 24,850 

23« 27« 


i 


Ä = 


.48« 


R, = 300« 



Die Aenderung entspricht der Formel: 

Die Versuche Nr. 202—3 und 204—5 zeigen, dass die bei- 
den benutzten Flüssigkeiten identisch sind, obgleich auf 
verschiedene Weise dargestellt; erstere ist nämlich durch Mischung 
einer Lösung von Natriumsulfat mit einer Lösung von Chlor- 
wasserstojBf erhalten, letztere dagegen aus Ghlomatriumlösung und 
Schwefelsaure in denselben Verhältnissen; nach der Theorie müssen 
sie identisch sein, und die gleichgrosse Verdünnungs wärme be- 
stätigt diese Annahme. 

7. Tabellarische Zusammenstellung der Besultate, 

Die folgende Tabelle enthält die Resultate dieser Unter- 
suchung; nämlich die Wärmetönung bei der Verdünnung einer Lö- 
sung mit dem der Lösung gleichen Wassergehalt; dieselbe ist aus 
zwei Grössen zusammengesetzt, aus derjenigen bei Null-Grad und 
aus der Aenderung mit der Temperatur. 



Beaction 


** 


W&nnetöining bei fi 


f 


50 


50«+ 6,2 < 


(H^SO^.aq^aq") J 


100 


106 + 5,5 f 




200 


183 + 5,7 < 


c 


50 


322 + 6,6 < 


{H«C12.aq''+i,aq°) 


100 


74 + 8,7 i 




200 ■ 


- 22 +10,2< 


r 


50 


-687 +21< 


{Na»02H^aq'',aq») 


100 


-540 +17< 




200 1 


-396 +15^ 
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88 Ueber den Einflass der Temperatur auf die ehem. Wärmetönung. 



Reaction 



Wärmetönurg bei f^ 



(Na2S0*.aq°+^aq") 

(Na2CP.aq°+i,aq") 

(Na2SO^H2CRaq%aq«^)| 

(Na2CRH2SO*.aq%aq°) 



50 
100 
200 

50 
100 
150 
300 

300 



-845 4-21/ 

-593 + 19/ 

-396 -r 17/ 

-495 + 12,5 t 

-332 +12/ 

-205 + 15,5/ 

- 62 +14,5/ 



Ein Blick auf die in der letzten Columne enthaltenen Zahlen 
führt ganz yon selbst zu dem allgemeinen Satze: 

Unabhängig von der Art der Wärmetönung, welche 
beim Verdünnen einer wässrigen Lösung mit 
Wasser eintritt, ist die Aenderung der Wärme- 
tönung bei steigender Temperatur stets positiv. 

Für Lösungen von Schwefelsäure und Chlorwasserstofisäui*e 
ist die Wärmetönung positiv, für Lösungen von Natronhydrat, 
Natriumsulfat, Natriumchlorid und für gemischte Lösungen dagegen 
negativ, aber die Aenderung ist bei steigender Temperatur stets 
positiv. 

Dieses Verhalten der wässrigen Lösungen stimmt vollständig 
mit dem Resultate, welches sich aus der specifischen Wärme der 
Lösungen ableiten lässt, überein, denn wir haben oben gesehen, 
dass die Molecularwärme einer mit Wasser gemischten 
Lösung stets geringer ist als die Summe derjenigen der 
ursprünglichen Lösung und der hinzugefügten Wasser- 
menge. Wenn y^ Jo luwi qb diese drei Werthe bezeichnen, dann 
wird die Aenderung mit der Temperatur: 

y = -j^ = y« + ?6-?c >0, 
wie es aus den direkten Versuchen hen'orgeht. 
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Einfloss d. Temp. auf d. Wärmetönung d. partiellen Zersetzung. 89 

VII. 

Versuche über den Einfluss der Temperatur 

anf die Wärmetönimg der partiellen Zersetzungen in 

wässrigen Lösungen. 



Im folgenden Abschnitte dieses Bandes werde ich meine Un- 
tersuchung über die partielle Zersetzung zwischen in Wasser ge- 
lösten Salzen und Säuren besprechen; hier werde ich nur diejenigen 
Versuche mittheilen, welche den Zweck haben, den Einfluss der 
Temperatur auf die Wärmetönung festzustellen. Diese umfang- 
reiche Arbeit, welche ebenso wie die vorhergehenden im Winter 
1873 — 74 durchgeführt wurde, und deren Resultate ebenfalls bis 
jetzt noch nicht veröffentlicht sind, umfasst 30 Gruppen von Ver- 
suchen, von welchen je 10 Gruppen zusammengehören, da die 
reagirenden Flüssigkeiten innerhalb derselben den gleichen Con- 
centrationsgrad besitzen. 

Fünf Keactionen, jede bei drei verschiedenen Verdünnungs- 
graden und bei zwei verschiedenen Temperaturen, bilden den Gegen- 
stand der Untersuchung, welche mit demselben Apparat wie die 
vorhergehende durchgeführt wurde. Die fünf Reactionen finden 
zwischen den folgenden Lösungen statt: Natriumsulfat und äqui- 
valente Menge Chlorwasserstoflfeäure, Chlomatrium und äquivalente 
Menge Schwefelsäure, Natriumsulfat und das doppelte Aequivalent 
Schwefelsäure, Chlomatrium und sein halbes Aequivalent Chlor- 
^vasserstofbäure; schliesslich werden die durch die beiden letzten 
Eeactionen entstandenen Flüssigkeiten mit einander vermischt, wo- 
durch eine Flüssigkeit entsteht, die gleiche Zusanmiensetzung mit 
den aus den beiden ersten Reactionen entstehenden Flüssigkeiten 
besitzt. 

1. Gruppe. 

Die fundamentalen Flüssigkeiten für diese Versuchsgruppe 
smd: 

P = H3S04 + 60H,0 
Q = H3Cl2 + 5OH3O 
BP = Na5SO^-hl01H2O 
BQ-Na^a, +IOIH2O; 
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90 Ueber den EinfltiBs der Temperatur auf die ehem. Wärmetönung. 

die beiden letzten Flüssigkeiten sind durch Neutralisation der bei- 
den ersten durch eine Lösung NajO + SOBEgO entstanden ge- 
dacht, so dass die Reactionen dieser Lösungen auf die drei funda- 
mentalen und für gleichen Wassergehalt äquivalenten Lösungen, 
Schwefelsäure, Chlorwasserstofifsäure und Natron, zurückgeführt 
werden können. Die Natronlösung ist mit B bezeichnet, die Säuren 
mit P und Q, und demnach die durch Neutralisation entstehenden 
Salze mit BP und BQ. 

In den Tabellen bezeichnet a und h den Inhalt der Gefasse 
A und B des Calorimeters; die Formel zur Berechnung der 
Wärmetönung r ist für jede Gruppe angegeben, und aus r und s 
folgt E oder die der Reactionsformel entsprechende Wännetönung. 



(BP,Q) 


a 


»VsQ. i=V,BP, ,= ■/. 
r = 300 «,-<„) + 608 «.-üj) 


Nr. 


206 


207 


208 209 


ta 
tc 

r 


7,430« 
7,400 
6,330 
-980« 

B = 


. 7,395« 
7,350 
6,300 

; -964« 

-2916« 


24,680« 25,387« 
25,012 24,995 
23,505 i 23,715 
-1269« ; -1280« 

5,= -3823« 



i?< = -2535« -51,5^. 



(BQ,P) 


a = V.P. h = 
r = 300(ü,-^„ 


V.BQ. »=', 


Nr. 


210 211 


212 213 


ta 
tt 
tc 

r 


7,435« , 7,700« 

7,175 1 7,215 

7,425 : 7,545 

149« 1 153« 


25,080« 25,045« 

24,780 24,685 

25,020 24,950 

128« 133« 




Ä = + 453« 
Bt = 481« - 3,6 


i2,= + 391« 
t. 
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(BP,2P) 




V«BP, ,= V4 


Nr. 


214 


215 


216 


217 


4 

r 


7,708» 
7,380 
6,920 
-565« 


7,730» 
7,410 
6,945 
-566« 


25,005» 
25,115 
24,190 
-791« 


25,015» 
25,075 
24,180 
-786« 




22 = - 


-2262« 


Ä,= -3154« 



JB, = -1879«-51,0A 



(2BQ,Q) 


«=V,Q. 6 = '/,BQ, «=</. 
r = 180(if.-<,) + 728(<.-<j) 


Nr. 


218 1 219 


220 1 221 


ta 

h 

U 

T 


7,455» 

7,280 

7,380 

59» 


7,450» 

7,350 

7,445 

71« 


24,780» j 24,850» 

24,880 { 24,770 

24,925 1 24,845 

59« 1 46« 


i Ä = + 325« 


B, = 262» 



&t = 352« - 3,7 1. 



(BP»,B'Q>)| 

I 



a = V,BP», h = V.B*Q». » = '/. 
»• = 400«,-<J + 608(<,-<j) 



Nr. 



h 

u 

r 



222 



7,280» 
7,475 
7,380 
-10« 



223 



224 



7,285»! 7,320» 

7,490 7,505 

7,390 , 7,420 

-9« i -3« 



Ä = - 66« 



225 



25,205» 

24,875 

25,000 

-19« 




227 



25,215» 

24,900 

25,020 

-17« 



JZ, = - 165« 



jB, = - 24« - 5,6 1. 

Die eiste Gruppe hat demnach folgende Besoltate gegeben: 

(BP,Q)= -2535«- 51,5 < 

(BQ,P)= -t- 481 - 3,6< 

(BP,2P)=-1879 -51,0< 

(2BQ,Q)=+ 352 - 3,7 < 

(BP»,B«Q«)= - 24 - 5,6/. 
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92 Ueber den Einflass der Temperatur anf die ehem. Wärmetönung. 

Ein Blick auf diese Zahlen zeigt, dass die Aenderung der 
Wärmetönung in allen fünf Beispielen bei steigender 
Temperatur negativ ist; während das Entgegengesetzte in den 
Beispielen, in welchen Losungen mit Wasser gemischt wurden, 
der Fall war. Es liegt sehr nahe, die Ursache dieser Verschie- 
denheit darin zu suchen, dass in den vorliegenden Beispielen eine 
chemische Zersetzung stattfindet, deren Grosse durch die Tempe- 
raturerhöhung verändert wird; inwiefern diese Annahme wahr- 
scheinlich ist, werde ich in der folgenden Abhandlung besprechen. 
Nur will ich hier hervorheben, dass die Differenz zwischen dem 
zweiten und dem ersten Werthe (BQ,P) ^ (BP,Q) = (B,P) - (B,Q) 
die Differenz zwischen der Neutralisationswärme der Schwefelsäure 
und Ghlonvasserstofifsäure ist; man findet 

(B,P) - (B,Q) = 3016<^ 4- 47,9/ 

für Lösungen mit 50 Mol. Wasser. 

2, Gruppe. 

Die reagirenden Flüssigkeiten der zweiten Gruppe haben die 
folgende Concentration: 

P^HgSOj +IOOH2O 

Q = H3CL, +100R;0 
BP = Na2SO, + 201H2O 
BQ-Na^Cl^ +2OIH2O, 

im üebrigen sind die folgenden Versuche ganz wie die vorher- 
gehenden durchgeführt. 



(BP,Q) 


a 


= V,Q. 6 = 

r = 800(^,-0 


V.BP. . = 


V« 


Nr. 


228 


229 


280 231 


h 
tc 

r 


7,475« 
7,312 
6,855 
-464« 

R = 


7,495« 
1 7,275 

6,840 
1 -461« 

- 2775« 


25,250» 
25,575 
24,780 
-624« 


25,245" 
25,360 
24,635 
-624« 




R,= - 


- 3744« 



Ä, = —2380« — 53,8^ 
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(BQ,P) 


a = V.P. h = V.BQ,. * = V. 


Nr. 


232 1 238 


284 1 235 


ta 
tt 
tc 

r 


7,425» 

7,420 

7,540 

107« 


7,455» 

7,480 

7,600 

116« 


24,775» 24,775» 

25,740 \ 25,480 

25,530 1 25,350 

99« 1 93« 






669« Ä, = 576« 
= +707« -5,2/. 



(BP,2P) 




Nr. 


236 237 


288 


239 


ta 
ti 
tc 

r 


7,475» ■■ 7,505» 

7,420 : 7,460 

7,200 ' 7,233 

—224« -226« 


25,235» 
24,500 
24,502 
-329« 


25,295» 
25,080 
24,815 
-337« 




J2 = - 1800« 


B,-^- 


-2664« 



(2BQ , Q) 



Ä, = - 1434« - 49,2 1. 



«=VioQ. 



V,BQ. 



r=180(/,-O + '28(^,-<j) 



Nr. 


240 


241 


242 


243 


ta 


7,855« 


7,875» 


25,105» 


25,140» 


tb 


7,533 


7,600 


24,780 


24,685 


tc 


7,612 


7,670 


24,860 


24,790 


r 


14« 


14« 


14« 


13« 




i2 = 


140« 


B,= 


= 135« 



Ä«=142«-0,3fc 
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(BP»,B«Q«) 


r = 400 «,-<.) +600 («.-<») 


Nr. 


244 245 


246 


247 


248 


249 


ta 

h 

tc 

r 


7,490« 7,500« 
7,705 j 7,715 
7,615 j 7,625 

■ 5 1 5 


7,540« 

7,720 

7,650 

9 


24,425« 

24,635 

24,545 

2,3 


24,505« 

24,670 

24,600 

2,4 


24,465« 

24,650 

24,575 

5,9 


i? = 114 







R, = 64« 





Ä^« 137« -3,0^. 

Die für den 2. Yerdünnungsgrad gefundenen Werthe sind 
demnach: 

(BP,Q) = - 2380«- 53,8^ 
(BQ,P) = + 707 ~ 5,2 < 
(BP^2P) = -1434 —49,2^ 
(2BQ,Q) = + 142 - 0,3^ 
(BP\B«Q^)= + 137 - 3,0^, 

Es wiederholt sich hier dieselbe Erscheinung wie oben, dass 
die Reactionswärme mit steigender Temperatur abnimmt Die 
Differenz zwischen dem zweiten und ersten Werthe giebt die 
Differenz der NeutraJisationswärme für Schwefelsaure und Chlor- 
wasserstoffsaure 

(B ,P) - (B , Q) = 3087« + 48,6 1 
für Lösungen mit 100 Mol. Wasser. 

3. Gruppe. 

In diesen Versuchen ist der Verdünmmgsgrad der Losungen: 

P = H2S0^ +2OOH2O 

Q^H^Cl^ +200B:20 
BP = NaaS04 + 401H,0 
BQ^Na^Cla +4OIH2O. 

Wegen der grossen Verdünnung konnte die letzte der 
5 Beactionen nicht mit Sicherheit gemessen werden, und habe 
ich deshalb die dahin gehörigen Versuche weggelassen. 
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(BP,Q) 



r = 800 (<,-<„) + 608 (^.-<j) 



Nr. 


! 250 


1 251 


252 


253 


ta 
h 
tc 

r 


8,105» 
; 7,960 
7,780 
—207« 


8,095» 
7,940 
7,760 
! -209« 


24,945» 
24,980 
24,645 
-294« 


25,340» 
25,120 
24,870 
-293« 




Ä = 


- 2496« 


Ä,= - 


- 3522« 



(BQ,P) 



Bt= -2016«-60#. 



« = V»P. 



Vi.BQ. 



r = 300 (<,-<„) + 608 «,-<j) 



Nr. 


i 254 


255 


256 


257 


fa 


8,110» 


8,115» 


25,265» 


25,280" 


h 


1 8,135 


8,130 


25,435 


25,430 


tc 


8,212 


8.210 


25,450 


25,455 


T 


77« 


77« 


67« 


68" 




B 


= 924« 


i?,= 


810° 



Bt = 976« - 6,6 1 



(BP,2P 



«=V.P. 6=V,.BP. . = V 
r = 450«.-<J + 458«.-<j) 



Nr. 


258 


259 


260 261 


ta 
tb 
tc 

r 


1 8,108« 
7,933 
! 7,920 
! -90« 


8,120» 
7,940 
7,930 
-90« 


25,225» 
25,285 
25,100 
-141« 


25,325» 

25,245 

25,135 

-136« 




.8= - 


- 1440« 


B, = ^ 


- 2216« 



JB, = -1084« -44,4/. 
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(2BQ,Q 






Nr. 



ta 
h 
tc 

r 



262 



263 



8,085^ 

8,060 

8,065 





8,090« 

8,090 

8,090 





254 



265 



25,440« 

25,040 

25,125 

5*^ 



25,487« 

25,085 

25,165 



E = ßO^ 



I iE = 

Die Wärmetonungen, welche der dritten Gruppe von Versuchen 
entsprechen, sind demnach die folgenden: 

(BP,Q) = -2016« -60,0^ 
(BQ,P) = + 976 - 6,6 < 
(BP,2P)= -1084 -44,4jr. 
Für die 4. Reaction ist dagegen die Wärmetönung so gering, dass 
die Abhängigkeit von der Temperatur sich nicht genau feststellen 
lässt. Diese 3 Reactionen zeigen ebenso wie die 10 Reactionen der 
beiden ersten Gruppen, dass die Aenderung der Wärmetönung 
bei steigender Temperatur negativ ist, wenn verschie- 
dene Lösungen mit einander vermischt werden. Dieses 
Verhalten kann aber selbstverständlich nicht bei allen Flüssigkeiten 
stattfinden; denn, während die Neutralisationswärme von Lösungen 
mit gleichem Wassergehalt für Kali und Natron als Basis, und 
Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstoffeäure als Säure mit 
steigender Temperatur abnimmt, steigt sie bei der Neutralisation 
von Ammoniak mit denselben Säuren, wie wir oben gesehen haben. 
Als Differenz zwischen der Neutralisationswärme 
für Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure findet man 
aus diesen Versuchen für Lösungen mit 

50 Mol. Wasser (B,P) - (B,Q) = 3016°+ 47,9/ 
100 „ ,, ,, ,, =3087 +48,6/ 

200 „ „ „ ., =2992 +53,4/. 

Der Verdünnungsgrad scheint demnach keinen grossen Ein- 
flnss auf diese Differenz auszuüben. 

In dem folgenden Abschnitte, welcher meine Untersuchungen 
über die partielle Zersetzung in wässriger Lösung enthält, werde 
ich die oben mitgetheilten Zahlenresultate zur Beleuchtung der 
Frage bezüglich der Grösse der partiellen Zersetzung benutzen. 
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Die partielle Zersetzung in wässriger Lösung. 

(I bis III aus Pogg. Annal. 1869, Bd. 138, Seite 65—102.) 



L 

Plan der Untersuchung. 



Die Theorie von der partiellen Zersetzung in wässriger 
Lösung war bis zum Jahre 1866, in welchem die folgende Unter- 
suchung begonnen wurde, nur in sehr dürftiger Weise auf experi- 
mentellem Wege wegen der Schwierigkeiten, die sich einer solchen 
Untersuchung entgegenstellen, untersucht worden. Nehmen wir 
einen speciellen Fall, z. B. die Zersetzung des schwefelsauren 
Natrons durch Salpetersäure in wässriger Lösung, dann hat der 
Versuch zu entscheiden, erstens ob eine Zersetzung wirklich 
stattfindet, und zweitens in welchem Umfang. Nach der 
BerthoUet'schen Lehre soll die Salpetersäure die Schwefelsäure 
theilweise aus der Verbindung mit Natron verdrängen, denn die 
Basis soll sich zwischen den Säuren im Verhältnisse zu der Masse 
derselben und ihrer „Affinität" zur Basis theilen. Wo sind aber 
die Mittel, um nachweisen zu können, dass eine solche Zersetzung 
in dem angegebenen Verhältnisse stattfindet, wenn die Lösang 
ihr Aussehen nicht ändert. 

Als ich in den Jahren 1853 — 54 eine grössere Reihe von 
thermochemischen Untersuchungen veröffentlichte (Pogg. Annalen 
Bd. 88, S. 349; Bd. 90, S. 261; Bd. 91, S. 83 und Bd. 92, S. 34), 
habe ich schon die Ansicht ausgesprochen, dass die Frage sich 
auf thermochemischem Wege vollständig, wenn auch nicht ohne 
bedeutende Mühe, lösen lässt. 

Thomsen, Tbermoehemiieha üntennchongen. L 7 
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Verschiedene Verhältnisse verhinderten mich damals, diese 
schwierigen Versuche fortzusetzen, und erst vom Jahre 1866 an 
konnte ich mich wieder mit thermochemischen Untersuchungen 
eifrig beschäftigen und das nöthige Material sammeln, um sowohl 
die vorliegende als auch mehrere andere Fragen zu beantworten. 

Der Grundgedanke der vorüegenden Arbeit ist folgender: 
Die verschiedenen Säuren entwickeln bei der Neu- 
tralisation mit derselben Basis eine ungleich grosse 
Wärmemenge; wenn nun eine Säure eine andere aus 
ihrer Verbindung mit der Basis verdrängt, so wird diese 
Zersetzung des Salzes sich durch eine Wärmetönung 
offenbaren, indem bald eine Wärmeentwicklung, bald 
eine Wärmeabsorption stattfindet, je nachdem die freie 
Säure oder die Säure des Salzes die grössere Neutra- 
lisationswärme besitzt Aus der Grösse der Wärme- 
tönung lässt sich dann unter Berücksichtigung von 
verschiedenen Umständen, worüber ich mich später 
näher aussprechen werde, der Umfang der Zersetzung 
bestimmen. 

Ich werde mich vorläufig nur mit einem speciellen TaUe, der 
Keaction derSalpetersäure auf das schwefelsaureNatron, 
beschäftigen. Um diese genau zu bestimmen, ist die Messung 
der Wärmetönung bei folgenden Eeactionen noth wendig: 

1) Neutralisation der Schwefelsäure durch Natron, 

2) Neutralisation der Salpetersäure durch Natron, 

3) Zersetzung des schwefelsauren Natrons durch Salpetersäure, 

4) Zersetzung des salpetersauren Natrons durch Schwefelsäure, 

5) Uebersättigung des schwefelsauren Natrons durch Schwefel- 
säure, 

6) Uebersättigung des salpetersauren Natrons durch Salpeter- 
säure, 

7) Einwirkung der Schwefelsäure auf Salpetersäure. 

Die ßeactionen 3), 4), 5) und 6) müssen bei verschiedenen 
Mengen der wirkenden Stoffe untersucht werden, weil die Grösse 
der Wärmetönung mit der relativen Menge der Bestandtheile 
sich ändert. Es ist demnach eine sehr grosse Anzahl von Ver- 
suchen nothwendig. 
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Es war femer nothwendig den Versuchen eine bedeutend 
grössere Genauigkeit zu geben, als damals üblich war, denn 
es handelte sich um Differenzen zwischen verschiedenen Versuchs- 
daten, wie z.B. zwischen der Neutralisationswärme der Schwefelsäure 
und Salpetersäure, welche an und für sich für sich gross sind, deren 
Differenz aber verhältnissmässig klein ist. Die Methode musste so 
gewählt werden, dass eine Genauigkeit von wenigstens ^ Proc. bei den 
grossen Zahlen erreicht werden konnte, eine Genauigkeit, welche 
die meisten chemischen analytischen Methoden kaum überschreiten, 
um 80 mehr, da die Mehrzahl der Atomzahlen der Grundstoffe 
kaum eine grössere Genauigkeit besitzt Dass die Genauigkeit 
von I Proc. eine nicht gewöhnliche war, geht schon daraus her- 
vor, dass einfache Messungen wie die Neutralisationswärme der 
Salpetersäure, Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure, welche die 
Herren Favre und Silbermann ausgeführt hatten, ein um 10 bis 
12 Proc. zu hohes Eesultat gegeben hatten, während die Neu- 
tralisationswärme für die Schwefelsäure fast genau bestimmt worden 
war. Dass Versuche, welche mit so grossen Fehlem behaftet 
sind, durchaus nicht als Grundlage einer näheren Untersuchung 
benutzt werden konnten, war von vornherein einleuchtend. 

Ich habe deshalb alle für meine Arbeiten nothwendigen 
Grössen aufs Neue bestimmt und in so sorgfältiger Weise, dass 
ich davon überzeugt bin, eine unbedingt weit grössere Genauigkeit 
als Jemand vorher erreicht zu haben, und dass die gewonnenen 
B-esultate emen bleibenden Werth behalten werden. 



IL 

Experimenteller Theil der Untersuchuag. 



Sehr geeignet für die Lösung der vorliegenden Aufgabe ist 
die Untersuchung über das gegenseitige Verhalten der Schwefel- 
säure, Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure gegen Nati-on in 
wässriger Lösung. Die folgenden Seiten enthalten das Detail 
dieser Untersuchung. 
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1. Neutralisation und Uebersättigung des Natrons 
durch Schwefelsäure. Die Starke der für die Neutrahsations- 
versuche benutzten Lösungen war Na2O + 200H2O und SO, 
+ 200 Ha 0. Die Zusammensetzung war auf 1 pro mille genau. 
In jedem Versuche wurde Vs Molecül der Lösungen benutzt 
In den XJebersattigungsversuchen mussten andere Verdünnungs- 
grade benutzt werden, wie aus den Tabellen hervorgeht Die Formel 
für die Berechnung der Versuche ist überall die schon oben 
mitgetheilte: 

r = (/c -ta)a + {t, - h){6 +p) +q^; 

der Werth der Constanten p und q ist bei jeder Versuchsgruppe 
angegeben. 

(Na20Aq,S0'Aq) 



No. 


T 


*a 


h 


ic 


r 


« 


B 






















266 


18,3 


18,545 


18,468 


22,801 


3921 


"N 




267 


18,2 


18,465 


18,403 


22,726 


3919 


i 


31378« 


268 


18,2 


18,357 


18,380 


22,670 


3927 


J 





ad 


No. 266 


No. 267 


No. 268 


h 




22,790 




22,713 




22,655 


k 


22,773 


22,697 


22,642 


*. 


22,755 


22,682 


22,627 




22,740 


22,670 


22,613 




22,725 


22,655 


22,000 


'« 


22,713 


22,640 


22,585 



Es ist a « i = 450 Gr.; ;? = 13 Grm., y = 0. Das Resultat wird 

(Na20Aq,S03Aq) == SISTS«. 

Bei den folgenden XJebersattigungs-Versuchen wurden Lösungen 
von schwefelsaurem Natron mit Lösungen von Schwefelsaure ge- 
mischt; die Versuche erstrecken sich von } bis 4 Molecüle Schwefel, 
saure auf ein Molecfil schwefelsaures Natron. Die folgende Ta- 
belle giebt die Resultate: 
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h 
o 
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1 


1 


-1870 




00 
(M 

1 


2? 

1 


«e 


\ 


/ — * — \ 


««0 




^ 


•i2 


1 / — -\ 








«. 


-131" 
-132 


-209 
-212 


b- C^ CO 

CO 00 CO 
C^ <M (M 

1 1 1 


1-1 «5 
CO eo 

1 1 


00 M< 

1 1 


-223 
-224 


>»" 


16,764 
16,585 


18,088 
17,787 


10 c^ 10 

t- 00 10 

^ Oi CO 
CD t^ fD 

^-< T-l l-H 


17,537 
17,565 


18,487 
18,400 


18,130 
18,080 


•^f 


16,760 
16,580 


18,317 
18,060 


t- CO 

b- C<I 

tH Oi CO 
CD t^ fD 

r-l i-H T-l 


17,638 
17,645 


18,762 
18,637 


18,401 
18,350 


>»« 


17,237 
17,062 


18,318 
17,940 


00 

00 1-« 
t>^ 10^ 05^ 

00 00 CO 

1— • 1-H tH 


17,975 
18,028 


18,585 
18,567 


18,348 
18,305 


Es 


1^ 1-H 


*1 T-l 

otToo" 

1— 1 T-! 


00 00 CO 
1— « »-H 1— 1 


00 »_ 


C^ CO 

CD CD 


CD CD 


»« 


' 5z; 


1 009 


450 


V y / 






8 

CO 


DQ CO 


o 


008 

eOS 


CO 


450 


g 

T}< 


i 




8 

i 


i 


^ 


l-H 


l-H 


C^ 


^ 


269 


3^ 


S 









Digitized by 



Google 



102 



Die partielle Zeraetzang in wässriger Losung. 



In allen Versuchen ktp = 13 Grm. ; in den Versuchen No. 270, 
271 und 273 ist y = 0, in den Versuchen No. 269, 272 und 274 
ist 7 = 12^ Das Resultat ist: 



n 


(Na«SO»Aq,nSO»Aq) 


{ 


- 792« 


h 


-1262 


1 


-1870 


2 


-2352 


4 


- 2682. 



Es findet demnach eine ziemlich bedeutende Absorption von 
Wärme statt, wenn Schwefelsäure und schwefelsaures Natron in 
wässriger Lösung auf einander einwirken. 

Da es von Wichtigkeit für die folgende Untersuchung ist, 
auch für die zwischenliegenden Werthe von n die Grösse der 
Wärmeabsorption zu kennen, so habe ich eine Näherungsformel 
berechnet, die die Werthe für den vorliegenden Zweck mit hin- 
länglicher Genauigkeit wiedergiebt, nämlich: 



(Na«SO*Aq,nSO»Aq) = 



-3300«. 



» + 0,8 

Man findet furn^J } 1 2 4 

nach der Formel - 786« - 1270« - 1834« - 2356« - 2750« 
aus dem Versuch - 792 - 1262 - 1870 - 2352 - 2682. 

2. Neutralisation und Uebersättigung des Natrons 
durch Salpetersäure. Die Versuche sind ganz wie die ent- 
sprechenden Versuche mit Schwefelsäure angestellt; die Con- 
centration der Flüssigkeiten ist ebenfalls dieselbe, nämlich: 
NajO + 200H:2 0, NaO« + 200HjO und NaNOj + lOOH^O. Die 
Versuchsdaten sind: 

(Na^OAq^K^O^Aq) 



No. 


a-& 


T 


<a 


h h 


r 


» 


B 
























275 


"^ f 


17,9 


17,975 


18,163 


21,798 


3403» 


' 




276 


[450| 


17,7 


17,916 


18,150 


21,765 


3406 


[ J [ 27234« 


277 


J '• 


17,5 


17,855 


18,007 


21,660 


3404 


- 
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ad 


No. 275 


No. 276 


No. 577 


'i 




21,783 




21,748 




21,645 


h 


21,773 


21,740 


21,635 


h 


21,762 


21,725 


21,623 


h 


21,760 


21,712 


21,613 


U 


21,738 


21,700 


21,600 


'e 


21,725 


21,688 


21,587 









(Na«NäO»Aq,N»0»Aq) 








No. 


a=6| T 


ta 


h 


h 


r 


« 


B 



























18,0 


18,425 


17,925 


18,145 


-12" 






278 


450 


18,0 
16,8 


18,370 
16,800 


17,855 
16,800 


18,080 
16,780 


-14 
— 6 


1 


-78° 






16,8 


16,645 


16,692 


16,650 


- 4 







Wie oben ist/? = 13 Grm.; in den Versuchen No. 275 bis 277 
ist y = 0, im Versuch Nr. 278 ist y = 12\ Das Resultat der 
Versuche ist: 

(Na^OAq , N^O« Aq) = 27234« 
(Na^N20«Aq,N20'^Aq)= - 78« 

Die Neutralisationswärme der Salpetersaure ist demnach um 
4144« kleiner als diejenige der Schwefelsäure. Bei der Einwirkung 
von freier Salpetersäure auf neutrales salpetersaures Natron findet 
eine Wärmeabsorption statt, die aber nur 3 pro mille der Neu- 
tralisationswärme beträgt, während der entsprechende Werth für 
Schwefelsäure und schwefelsaures Natron 6 Proc. der Neutra- 
lisationswärme ist. Da die Absorption bei der üebersättigung mit 
Salpetersäure sehr klein ist, habe ich sie nicht for wechsehide 
Mengen Salpetersäure bestimmt. 

3. Neutralisation und Üebersättigung des Natrons 
mit Chlorwasserstoffsäure. Die Versuche sind ganz wie die 
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vorhergehenden angestellt; die Menge und die Concentration der 
Lösungen ist dieselbe, z. B. H^Cl^ + 200 Hg 0, und die Beob- 
achtungen sind: 

(Na^OAq^H^CPAq) 



No. 


a'=b 


T 


'a 


h 


i. 


r 


« 


H 


















1 
" i 




279 


^ r 


18,1 


18,610 


18,222 


22,169 


3438« "1 




280 


[450] 


18,0 


18,500 


18,150 


22,070 


3430 


1 


27480« 


281 




17,7 


18,378 


17,910 


21,896 


3438 


J 





ad 


No. 279 


No. 230 


No. 281 


'1 



22,153 



22,054 



21,885 


'3 


22,143 


22,043 


21,870 


«» 


22,128 


22,028 


21,858 


i* 


22,115 


22,018 


21,844 


h 


22,103 


22,005 


21,831 


'« 


22,090 


21,990 


21,818 



(Na»Cl«Aq,H2Cl«Aq) 



No. 


a=h 


T 


<« 


'» 


tc 


r 


« 


B 


282 


450 1 



17,7 

17,7 



18,048 
17,935 



17,960 
17,910 




17,995 
17,913 



-8« 
-8 


}' 


-64« 



In diesen Versuchen ist p = 13 Grm. und j = 0. Die 
Resultate der Versuche Nr. 279 — 281 sind um J Proc. grosser 
als sie nach der Formel ausfallen würden, weil das durch den 
chemischen Process gebildete Wasser, { Aequivalent von 
2,25 Grm., mit in die Berechnung gebracht worden ist. Die Re- 
sultate sind: 

(Na^OAq ,a«H»Aq) = 27480<» 
(Na^CPAq^GPHUq)^ - 64«. 

Diese Werthe liegen denjenigen, welche für die Salpeter- 
säure gefunden sind, sehr nahe, sowohl was die Grösse der Neu- 
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tralisationswänne betrifll, als aucli mit Rücksicht auf die geringe 
Wärmeabsorption, welche bei der Uebersättigung eintritt. Die 
Neutralisationswärme der Schwefelsäure stimmt ziemlich gut mit der 
von den Herren Favre und Silbermann gefundenen überein, die 
der Salpetersäure und Chlorwasserstoflfsäure ist dagegen um 10 bis 
12 Proc. kleiner als der von F. und S. gegebene Werth. 

4. Die Zersetzung des schwefelsauren Natrons durch 
Salpetersäure ist in umfassender Weise untersucht, da sie als 
Grundlage der Untersuchung über die partielle Zersetzung dient. 

Der erste Abschnitt umfasst die Einwirkung verschiede- 
ner Mengen Salpetersäure, J bis 3 Aequivalente, auf em Aequi- 
valent schwefelsaures Natron. Die Concentration der Salzlösung 
ist wie vorher Na^SO* + 200H20, die der Salpetersäure variirt 
zwischen N^O* + lOOH^O und N^O' + 300 H^O, indessen haben 
die Versuche constatirt, dass die Wärmeentwicklung, welche eine 
Salpetersäure, die schon 100 Aequivalente Wasser enthält, durch 
Yerdünnung mit anderen 100 Aequivalenten Wasser hervorbringt, 
so gering ist, dass sie hier ganz ausser Acht gelassen werden 
kann. Die Versuche der ersten Gruppe sind in der Tabelle 
p. 106 aufgeführt. 

In diesen Versuchen ist p = 13 Grm. und q = 12*. Schon 
ein flüchtiger Blick auf die Resultate 

n (Na«S0*Aq,nN20'^Aq) 



J 


- 904" 


\ 


-1616 


\ 


-2584 


1 


-3504 


2 


-4052 


3 


-4100 



zeigt, dass die Grösse der Zersetzung mit der Salpetersäuremenge 
wächst; die vollständige Zersetzung des schwefelsauren Natron 
in salpetersaures Natron würde eine Wärmeabsorption von 4144*^ 
erfordern. 

Der zweite Abschnitt dieser Versuchsreihe enthält die Reac- 
tion von 2 Aequivalenten Salpetersäure auf 1 Aequivalent saures 
schwefelsaures Natron von verschiedener Acidität (Vergl. Tabelle 
p. 107): 
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Discussion der experimentellen Resnltate. Hl 

m. 
Discussion der experimentellen Eesnltate, 



Aus den in dem vorhergehenden Abschnitte mitgetheilten Ver- 
suchen gehen folgende allgemeine Resultate hervor: 1) wenn 
Salpetersäure oder Chlorwasserstoffsäure auf schwefel- 
saures Natron in verdünnter wässriger Lösung wirkt, 
ist die Reaction von einer Absorption von Wärme be- 
gleitet; 2) wenn Schwefelsäure auf salpetersaures Na- 
tron oder Chlornatrium einwirkt, ist die Reaction von 
einer "Wärmeentwicklung begleitet. 

Die bei diesen Reactionen eintretende Wärmetönung ist von 
der Grösse der partiellen Zersetzung abhängig. Femer ist es 
einleuchtend, dass, wenn ein Aequivalent Schwefelsäure auf 
ein Aequivalent salpetersaures Natron einwirkt, die Bestand- 
theile sich in derselben Weise verbinden, als wenn ein Aequi- 
valent Salpetersäure auf ein Aequivalent schwefelsaures Natron 
einwirkt, oder als wenn ein Aequivalent Natron, ein Aequivalent 
Salpetersäure und em Aequivalent Schwefelsäure gleichzeitig auf 
einander einwirken. Die Flüssigkeit wird in allen drei Fällen 
nach beendeter Reaction dieselben Verbindungen enthalten. 

Nun ist nach den Principien für die Wärmeentwicklung bei 
chemischen Versuchen, wie ich sie oben p. 10 entwickelt habe, 
die Wärmeentwicklung dieselbe, es mögen die drei Körper J^ B 
und A gleichzeitig oder nacheinander auf einander wirken, nämlich 

[A, B, A') ^[A,B) + [AB, A") - [A\ B) + [AB, A\ 

woraus hervorgeht, dass 

{AB, A) - {AB, A') = {A, B)-{A', B) .... (1) 

Setzt mau nnn in dieser Formel 

A = SO'Aq 

so resalürt 

+ (Na«N2 08Aq,SOäAq)l _ f + (Na>OAq,SOäAq) 
-(Na«S0«Aq,N2 0»Aq)j ~ \- (Na»OAq,N«0»Aq). 
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Wenn 1 Aequivalent Schwefelsäure gleich 1 Molecül, dagegen 

1 Aequivalent Salpetersaure gleich 2 Molecüle oder N^Og ange- 
nommen wird, dann folgt aus der Formel: 

Die Differenz zwischen den Wärmetönungen bei 
der Reaction von 1 Aeq. Schwefelsäure auf 1 Aeq. 
salpetersaures Natron und der Reaction von 1 Aeq. 
Salpetersäure auf 1 Aeq. schwefelsaures Natron ist 
gleich der Differenz zwischen der bei der Neu- 
tralisation der beiden Säuren durch Natron ent- 
wickelten Wärmemengen. 

Die Versuche geben für die beiden Differenzen: 

31378« -27234« =4144« 
5760 - {- 3504«) = 4080«. 

Die Theorie wird durch diese Zahlen vollständig befriedigt; 
denn der Unterschied der beiden Zahlen beträgt nur 64« oder 

2 pro mille^'der Neutralisationswärme, und weiter erstreckt sich 
die' Genauigkeit der Versuche nicht. Die entsprechenden Re- 
sultate für die Chlorwasserstoffsäure erhält man, wenn in die For- 
mel (1) H*CPAq anstatt A eintritt; es ist dann 

31378« - 27480« = 3898« 
488« - (- 3364«) = 3852«. 

Die Differenz ist hier nur 46« oder IJ pro mille der Neu- 
tralisationswärme, und diese Versuche bestätigen ebenfalls die Gül- 
tigkeit des allgemeinen Satzes. 

1. Die Grösse der partiellen Zersetzung. 

Von Seiten der Theorie bietet die Aufgabe, aus den oben ge- 
fundenen Werthen die Grösse der partiellen Zersetzung zu be- 
rechnen, keine Schwierigkeiten, die praktische Lösung ist aber mit 
einiger Weitläufigkeit verbunden, weil viele experimentell bestimmte 
Werthe benutzt werden müssen. 

Als Beispiel wollen wir annehmen, dass 1 Aeq. Salpeter- 
säure auf 1 Aeq. schwefelsaures Natron einwirkt, und dass x Aequi- 
valente schwefelsaures Natron zersetzt werden, dann ist die Zu- 
sammensetzung der Flüssigkeit nach beendeter Reaction, wenn 
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B, A und A bezugsweise Na^Aq^SO'Aq undN^O^Aq bezeich- 
nen^ durch die folgende Formel ausgedrückt: 

Die dieser Beaction entsprechende Wärmetönung hat dem- 
nach ihren Ursprung in folgenden Wirkungen: 

1) Zersetzung von x Aeq. des Salzes B A oder Na^SO*, 

2) Bildung von x Aeq. des Salzes BÄ oder Na^N^O^ 

3) ßeaction von x Aeq. der Saure A auf (1 — x) Aeq. des 
Salzes BA, 

4) Reaction von (1 — x) Aeq. der Säure Ä auf x Aeq. des 
Salzes BÄ und 

5) Reaction von x Aeq. der Säure ^ auf (1 — x) Aeq. der 
Säure Ä. 

Die resultirende Wärmetönung lässt sich denmach durch fol- 
gende Formel ausdrücken: 
{BA, Ä) = x[{B, A) - {B, J)] + [(1 - x)BA, xA] 

+ [xBA\ (1 ^x) A] + [(1 - X) A, xA] . . (2) 

Alle in diese Formel eintretenden Processe sind oben calo- 
rimetrisch untersucht worden, mit Ausnahme des letzten, wel- 
cher die Beaction der Schwefelsäure auf Salpetersäure ausdruckt; 
die Wärmetönung ist bei diesem Processe so klein, dass sie nicht 
genau gemessen werden kann. 

Das erste Glied enthält die Differenz der Wärmeentwicklung 
bei der Neutralisation des Natrons durch Salpetersäure und Schwefel- 
säure; das zweite Glied enthält die Wärmeentwicklung bei der 
Einwirkung von Schwefelsäure auf schwefelsaures Natron, welche ich 
oben für verschiedene Verhältnisse bestimmt habe; das dritte 
Glied enthält die Wärmeentwicklung bei der Einwirkung von Sal- 
petersäure auf salpetersaures Natron; es ist dieses Glied nur ein 
Bruchtheil von — 78® und demnach sehr Hein im Verhältniss zu 
den anderen Grössen. Vernachlässigen wir dieses und das letzte 
Glied, welches ebenfalls zu klein ist, um bestimmt werden zu kön- 
nen, und setzen wir in die Formel anstatt Aj A und B die ent- 
sprechenden Körper, dann erhalten wir die einfachere Formel: 

(Na2SO*Aq,N2 0«Aq) = - 3504« 

= -^.4144«-|.(l-:r)(Na2SO*Aq,^ 

Thomten» ThermoehemiMhe UntenaehüDg«ii. I. 8 
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denn nach den oben angegebenen Versuchen No. 286 ist die 
Wärmetönung bei der Einwirkung von 1 Aeq. Salpetersäure auf 
1 Aeq. schwefelsaures Natron gleich — 3504*'. 

Um nun x oder die Grösse der Zersetzung zu bestimmen, 
muss man aus dieser Formel unter Benutzung der oben gefundenen 
Werthe für das zweite Glied (Versuch No. 269—274) einen der 
Formel entsprechenden Werth von x suchen. Sehr gut wird die 
Gleichung befriedigt durch ar = |, denn es ist dann 

- } . 4144« + |(Na2S0^Aq,2S0Uq) = - § • 4144«- J • 2352« 

= -^ 3547^ 

Die Differenz zwischen diesem Werthe und dem durch den 
Versuch gefundenen — 3504« beträgt nun 43« oder IJ promille der 
Neutralisationswärme. Für den umgekehrten Versuch findet man 

(Na« N2 0« Aq , SO» Aq) = 598« 

= (1 - .r) 4144« + (1 - :r) (Na« SO* Aq, ^ SO» Aq). 

Der Versuch No. 299 hat für diesen Process 576« gegeben; 
die Differenz ist 22« oder nur ^ pro mille der Neutralisations- 
wärme. Es folgt also aus dieser Untersuchung, dass 

a) wenn gleiche Aequivalente Natron, Salpetersäure 
und Schwefelsäure in wässriger Lösung auf ein- 
ander reagiren, so tritt ] des Natrons in Verbin- 
dung mit der Salpetersäure und \ mit der Schwe- 
felsäure. 

b) Die Theilung der Basis zwischen den beiden Säu- 
ren ist dieselbe, es mag das Natron vorderBeac- 
tion als schwefelsaures oder als salpetersaures 
Salz zugegen gewesen sein. 

c) Die Salpetersäure hat demnach ein doppelt so 
grosses Bestreben, sich mit der Basis zu sättigen, 
als die Schwefelsäure, und ist also auf nassem 
Wege eine bedeutend stärkere Säure als diese. 

Für die fernere Behandlung der hierher gehörigen Phänomene 
bedarf es eines Ausdrucks für dieses eigenthümliche Bestreben der 
Säuren nach Neutralisation, welches unabhängig von der Grösse 
der Neutralisationswärme zu sein scheint. Ich bezeichne deshalb 
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mit „Avidität" das Bestreben der Säuren nach Neu- 
tralisation. 

Die Avidität der Salpetersäure ist dem Natron ge- 
genüber demnach doppelt so gross wie die der Schwefel- 
säure. Dasselbe Besultat erhält man für die Chlorwasserstoff- 
säure. Setzen wir in die Formel (2) 

Ä^Na^OAq 

^-SO^Aq 

^'^H^CPAq 

dann resultirt, indem (Na^OAq^H^CPAq) = 27480«, 

(Na2SO*Aq,H2CPAq) ^ j - 3383« Theorie 
-= - 1 . 3898« - J . 2352« | - 3364« Versuch ■ 

(Na^CPAq.SO'Aq) ^ f + 515« Theorie 
= + J . 3898« — J . 2352« "" | + 488« Versuch 

Die Differenzen zwischen dem berechneten und dem gefun- 
denen Werthe betragen also nur 19« und 27« oder weniger als 
1 pro mille der Neutralisationswärme. 

Dem Natron gegenüber ist die Avidität der Chlor- 
wasserstoffsäure also doppelt so gross wie die der Schwe- 
felsäure und gleich derjenigen der Salpetersäure. 

AehnUche Versuche sind mit einer grossen Anzahl Säuren 
angestellt worden. Die Avidität ist für keine der untersuchten 
Säuren so gross wie für die Salpetersäure und die Chlorwasser- 
stof&äure, theils aber grösser als die der Schwefelsäure, theils ge- 
ringer, und für einige Säuren ist sie fast Null. Die hierher ge- 
hörigen Versuche und die daraus zu ziehenden Folgerungen werde 
ich weiter unten mittheilen. 

2. Das Berthollet'sche Gesetz der partiellen Zersetzung. 
Nach dem Berthollet'schen Gesetze theilt sich die Basis 
zwischen den Säuren, die gleichzeitig auf sie einwirken, in einem 
Verhältnisse, das von der „Af&nität^^ und der Masse der Säuren 
abhängig ist Bezeichnet M und ikf die Masse und x und :r' 
die Affinität der Säuren, dann ist das Verhältniss: 

Mx 



'' ~ Mx' 



s* 
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Nun ist aber die Masse gleich dem Producte aus dem Aequi- 
valentgewicht und der Anzahl der Aequivalente der Saure dividirt 
durch die Acceleration, oder: 

■mf aÄX -mm-, f CC AI » 

9 9 

indem A und Ä das Aequivalentgewlcht, a und a die Anzahl 
der Aequivalente bezeichnet; es ist demnach: 

aÄX 
aAx 

Was Berthollet ^^Affinität'^ nennt, ist aber in diesen Fällen 
nach seiner eigenen Angabe die Sattigungsoapacitat oder der 
reciproke Werth des Aequivalents, oder es ist: 

X " A' 

und es reducirt sich der Ausdruck für r zu: 

a 
r = — 7« 
a 

Sind nun b Aequivalente der Basis zugegen und 

b<a+a\ 
weil sonst vollständige Sättigung der Säure eintreten wurde, und 
bezeichnet ß und ßf die Anzahl Aequivalente der Basis, welche 
mit der respectiven Säure verbunden werden, dann ist 

ß'- a 

/? + /?' = *, 
woraus dann hervorgeht: 

^ = _?* und/S' = -4N • • • • (3) 

Aus diesen Formeln berechnet sich leicht die Grösse der 
Zersetzung für verschiedene Qaantitäten Säure. Setzen wir für 
unsem spedeUen Fall: 

a = a' = Ä = 1 
dann erhalten wir: 

Wir haben aber oben gefanden, dass für gleiche Aequivalente 
Schwefelsäure, Salpetersäure und Natron dieses sich so zwischen 
den Säuren theilt^ dass 

/9 = Jmid/5' = i. 
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Hieraus folgt, dass die Fonnel (3) und damit die Berthol- 
let'sohe Theorie nicht mit der Erfahrung überein- 
stimmt Man könnte aber vielleicht geneigt sein, dem Ber- 
thollet'schen Ausdruck ^^AfKnitat^^ eine dem obigen Ausdruck 
„Avidität" ähnliche Bedeutung beizulegen. 

Setzt man deshalb in den für r oben angegebenen Aus- 
druck Ax^m und Äx' = m', dann erhalt man die folgende 
Ausdrücke für /? und /9':i) 

/> amh nr u'fn b f a\ 

P = ; — ^—7 P = ; — r— , . . (4) 

Diese Formeln geben zwar für a = aj = ^ = 1 : 
/? = J und /T = I, 
wenn man m' = 2m annimmt; dass aber auch diese Formeln 
nicht mit der Erfahrung übereinstimmen, wird sich gleich her- 
ausstellen. Ich habe oben, Versuch No. 283 — 288, die Resultate 
angegeben, welche ich fär die Zersetzung des schwefelsauren 
Natrons durch verschiedene Quantitäten Salpetersäure gefunden 
habe. Setzen wir in die Formeln (4) a = ä = 1 und w! = 2m, 
dann erhalten wir die Werthe: 

Die Grosse der Zersetzung ist demnach: 
(Na2SO*Aq,a'N*0«Aq)=:^^[(NaK)Aq,N20*Aq)-(NaK)Aq,SO^Aq)] 

+ y:^ (Na»S0*Aq,2a'S0«Aq). 
Dieser Formel entsprechen nun folgende Werthe: 



d 


(Na«SO«Aq,a'N»0»Aq) 




Berechnung 


Venach 


j 


- 4.4144« - \. 786«= - 1456» . . 


. - 904« 


\ 


-J.4144 -§.1264 =-2626 . . 


. - 1616 


\ 


-J.4144 -J.1876 = -3010 . . 


. -2584 


1 


- \. 4144 - J.2352 = - 3548 . . 


. - 3504 


2 


-|.4144 -J.2540 = -3824 . . 


. -4052 


3 


-^.4144 -J.2560 =-3918 . . 


. -4100 



^) In vielen Hand- und Lehrbüchern findet man diese Formeln als der 
Berthe 11 et' sehe Theorie entsprechend angegeben; der Theorie entspricht aber 
die Fonnel (3). 
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Die durch die Formel abgeleiteten Werthe stimmen dem- 
nach durchaus nicht mit den Versuchen überein, und 
daraus folgt: 

Die Berthollet'sche Theorie stimmt nicht mit der 
Erfahrung überein in der Form, in welcher sie 
gewöhnlich aufgefasst wird. 
Indessen ist sicher festgestellt, dass Berthollet's Grundgedanke, 
die partielle Zersetzung als eine Tereinigte Wirkung der Masse 
der Körper und anderer ihnen beiwohnenden Eigenschaften aufeu- 
fassen mit der Erfahrung übereinstimmt, und es ist nur die Art 
und Weise, in welcher BerthoUet seine Gedanken formulirt 
hat, die als unrichtig angesehen werden muss. 

3. Die Wirkung der Masse. 
Eine von der Berthollet'schen Formel ziemlich abweichende 
ist vonHm. Guldberg^) aufgestellt worden. Für unseren speciellen 
Zweck lässt sich die Sache folgendermassen ausdrücken. Wenn 
Pund Q zwei Körper bezeichnen, welche durch (doppelte) Zersetzung 
die Körper R und S geben, und alle vier Körper gleichzeitig zu- 
gegen sind, und zwar in einer Anzahl von Aequivalenten, die durch et, 
ß, y und S bezeichnet werden können, dann entsteht durch die Beac- 
tion dieser vier Körper eine Mischung von der Zusanmiensetzung: 

{a-x)P+{ß--x)Q + {y + x)R + {S + x)S . (5) 

Wenn nun z. B. P schwefelsaures Natron und Q Salpeter- 
säure bezeichnet, dann kann R Schwefelsaure und S salpeter- 
saures Natron bezeichnen; denn P und Q geben durch Zersetzung 
R und S. Vor der Zersetzung hat man demnach die Verbindungen: 

aNa2SO*Aq + /9N20«Aq + ySO«Aq-H*Na2N20«Aq . (6) 
Nach der Zersetzung hat man dagegen: 

{a - x) Na^SO* Aq + (/ + ^) SO^ Aq \ mx 

(/9-a:)N20«Aq -f- (5 + arjNa^N^O^AqJ 
indem x Aeq. schwefelsaures Natron durch Salpetersäure zersetzt wor- 
den sind. Bezeichnet man nun mit k die Stärke, mit welcher der 
Process (Na^ SO* Aq ^ N^ 0*^ Aq) auftritt, und diejenige des umgekehrten 

*) l^tudes snr les afßnit^s chiraiqnes par C. M. Galdberg et 
P. Waage. Christiania 1867. 
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Processes (Na*N*0'Aq^SO'Aq) mit ~, dann ist nach der Guld- 
berg'schen Theorie: 

k{a--x){ß^x) = l^{y + x){8+x) ... (8) 

woraus sich dann für specielle Fälle der Werth x oder die Grösse 
der Zersetzung berechnet. 

Bezeichnet man mit n^ das Product kk^, dann ist: 



^ _ n'(« + |g) + y + 3--l/[7i«(ot + |g) + r + 3]»-4 (n»-l)(n««/g-7y) ,q. 
^ 2(»«-l) ' ^^^ 

Um diese Formel anwenden zu können^ ist es nothwendig, 
die Grosse n zu bestimmen; dieses geschieht einfoch dadurch^ dass 
man die Grösse der Zersetzung besthnmt für den ein&chen Fall, 
d. h. för die Reaction von 1 Aeq. schwefelsaures Natron auf 1 Aeq. 
Salpetersäure. Es ist dann 

.« - /9 = 1 
y = i = 

und die Formel (9) giebt den einfachen Werth 

n 
X = 



Nun haben wir oben gefanden, dass f&r diesen Fall die Grösse 
der Zersetzung § ist, es ist demnach 

woraus hervorgeht, dass 

Setzen wir diesen Werth in die Formel (9), dann erhalten wir : 

x^^{^{a + ß) +y + 8 

-y[4(« + /?) + r + ^?~12(4«/9-yd}) . . .(10) 

welche Formel für alle Reaotionen zwischen Schwefel- 
säure, Salpetersäure und Natron anVendbar ist. 

4. Experimentelle Prüfung der Guldberg'schen Theorie. 

Die oben entwickelte Formel (10) kann durch die mitge- 

theilten experimentellen Untersuchungen einer Prüfung unter- 
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worfen werden. Sie drückt die Grösse der partiellen Zersetzung 
ans, welche bei der Eeaction: 

Ä=(«Na2SO*Aq,/9N2 0»Aq,ySO«Aq,(JNa2N«0«Aq) 

eintreten würde. Bezeichnen wir nun wie vorher der Kürze halber 

Na^SO^Aq durch BA 
Na«N«0»Aq „ BÄ 
SOUq „ A 

N«0»Aq „ A\ 

so wird die Beactionsformel: 

R=={aBA,ßÄ,r^,SBA). 

Durch die Eeaction vertheilen sich die Bestandtheile fol- 
gendermaassen: 

{a-x)BA + {ß^x)A + {r + j')A + {S + x)BA\ 

und die Formel (10) giebt nun den Werth von x für alle Werthe 
von a, ßy y und S. Das vorliegende Material enthält 4 Gruppen 
von Versuchen zur Prüfling der Formel. 

Die 1. Gruppe umfasst die Versuche No. 283—288; in 
diesen ist 

R = {BA,ßA) 
a- 1 

y=*=0 

^ = §(l+/?-V(l+/«)'-3/?). 

Die Wärmetönung, Ä, folgt aus den Versuchen und würde 
mit Vernachlässigung der Beactionen, deren Wärmetönung ver- 
schwindend sind (vergl. oben Seite 113), durch die Formel: 

{BA.ßA^ = ^[(5,^0 - {B,A)] + {l-x) (bA,:^^a) 

ausgedrückt sein. Setzen wir in diese Formel 

(B,^i') = 27234° 

{B,A) =31378, 
dann erhalten wir für die Berechnung die Formel 

{BA,ßA)^-4U4<^x + {l^x)(BA,^^^A). 
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Man findet dann (vergl. S. 102) far die verschiedenen Werthe 
von ß\ 



ß 


X 


(» *>(ß^'ll.^) 


(BA,^A') 


i 
\ 
\ 

1 

2 
3 


0,121 
0,232 
0,423 
0,667 
0,845 
0,903 


-424« 

- 694 
-910 
-784 
-446 

- 296 


Bereahnnag Ternieh 

- 924° — 904« 

- 1656 - 1616 
-2662 -2584 . 

- 3546 - 3504 

- 3948 - 4052 

- 4038 - 4100 



Man hat hier eine grosse Uebereinstimmung zwischen 
der Formel und den aus den Versuchen abgeleiteten 
Werthen; die grösste Abweichung beträgt 104^ oder nur 3 pro mille 
der Neutralisationswärme. 

Die zweite Gruppe umfasst die Versuche No. 289—291; 
die Beaction ist 

(BAi + ^,2A'), 

zu welcher Reihe auch der Versuch No. 287 für den Werth 
y =^Q gehört. 

Um die Resultate für diese Beaction nach der Guldberg- 
schen Formel ableiten zu können, muss man daran erinnern, dass 

(BA^+%2 A') = (BA,yA,2 A') - (BA.yA), 
und die Formel für die thermische Reaction wird: 



(BA'+%2A') 
es ist dann 



^^ ^ j _ 4144° . a. + (1 - *) (bA,[4 ? a) 



(BA,yA), 

a=l 
/9 = 2 



12 + y - V (1 2 + y)' - 96 
6 
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Man findet für die verschiedenen Werthe von y folgende 

Grfjssen: 



1 


X 


(l-x)(BA,f±|A) 


(BA.yA) 


(BAi + 


^2A') 












1 Bereohnang 


Vwrrach 





0,845 


- 446« 




0« 


-39480 


-4052« 


1 


0,742 


- 762 




-1870 


- 1964 


-1956 


2 


0,667 


- 998 


' - 2352 


-1424 


-1328 


3 


0,607 


-1194 




-2606 


-1102 


-1040 



Auch hier ist eine grosse TJebereinstinimung zwischen den 
Resultaten der Berechnung und derjenigen der Formel; die grösste 
Abweichung betragt 3 pro müle der Neutralisationswärme. 

Die dritte Gruppe von Versuchen, No. 292—294, entspricht 

der Reaction 

(iBA,JBA',/?A'); 

sie ist angestellt worden, um den Einfluss von schon fertig gebil- 
detem salpetersaurem Natron auf den Verlauf des Processes zu 
untersuchen. Es ist in diesen Versuchen 

y-0 

^^ 5 + 8|g-V(5 + 8 ßf^ 96 ß 
12 

Die thermische Wirkung ist 

-4144<'.;r + (J-:r)(BA,^-^-A); 
man findet dann: 



ß 


X 


(\-x)[&k,^'_^k\^ 


(iBA,iBA',/?A') 


i 

1 


0,167 
0,271 
0,371 


-432« 
-450 
-334 


BerMhaang Vemich 

- 1122« - 1092« 

- 1572 - 1522 

- 1866 - 1936 
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Die TTebereiTistimTnung ist auch hier sehr beftiedigend; die 
grösste Abweichung beträgt 70® oder ungefähr 2 pro mille der 
Neutralisationswärme. 

Die vierte Gruppe von Versuchen, No. 299 und 300, um- 
fasst die Zersetzung des salpetersauren Natrons durch Schwefel- 
säure, oder 

(BA'.rA). 

Es ist hier 

Die thermische Wirkung wird 

(BA'.rA) = 4144« . X + (ba/^-aJ^t, 
und man findet dann: 



r 


m 


,(ba/:'a) 


(BA',yA) 


1 

2 


0,333 
0,458 


- 786* 
-1200 


596«» 576« 
696 758 



Die grösste Abweichung zwischen Berechnung und Versuch 
beträgt hier 62® oder 2 pro mille der Neutralisationswärme. 

Ganz ähnliche Besultate, wie die eben genannten, erhält man 
bei der Anwendung der Formeln auf die Versuche mit Chlor- 
wasserstoffsäure oder Chlornatrium. Oben habe ich schon 
angegeben, dass wenn 1 Aequivalent ChlorwasserstofiEsäure auf 
1 Aequivalent schwefelsaures Natron einwirkt, f Aequivalente dieses 
Salzes zersetzt werden. Es ist demnach ebenso wie in den Ver- 
suchen mit der Salpetersäure: 



Da femer 



n = 2. 



(Na^OAq.SO^Aq) - f Na» Aq , H» CP Aq) = -3898% 
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SO erhalten wir für die den Versuchen No. 295 — 298 entsprechende 
Beaction 

+ (l-ar)fNa2S0*Aq,iI^S0«Aq), 



indem 



or = 1(1 +/9- 1^(1 + /?)«- 3/9) ist, 



folgende Werthe: 



1? 


X 


(l-ar)(Na«SO«Aq,j^ 


^;SO»Aql 


(N»«SO«Aq,|SH«Cl»Aq) 


i 

1 

2 

4 


0,423 
0,667 
0,845 
0,921 


-910« 
-784 
446 
-244 




BeNOhnang Totaali 

- 2558« - 2494« 

- 3382 - 3364 
-3740 —3756 

- 3834 - 3792 



Hier die grösste Abweichung zwischen den berechneten 
und den gefundenen Werthen 64® oder 2 pro mille der Neutra- 
lisationswärme. 

In den Versuchen No. 301 und 302 ist die Wärmetönung 
bestimmt für den Process 

(Na«Cl«Aq,ySO»Aq); 
es ist für diesen Fall die Beactionsformel 

(Na«Cl«Aq,y SO« Aq) = 4144« • x + ar(Na«S0*Aq)/^'^S03Aql 
und femer 



^-~Hi + y-V(i + y)* + i2y). 

Durch Berechnung erhält man folgende Werthe: 



0,333 
0,458 



? [nä» SO* Aq , ^^^ SO» Aq) 



- 786*^ 
-1200 



(Na»Cl«Aq,ySO»Aq) 



Bereofaiinng Venooh 

514« 488« 
584 672 



Auch hier ist die Uebereinstimmung hinlänglich gross; denn 
die grösste Differenz beträgt 88« oder 3 pro mille der Neutralisations- 
wärme. 
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5. Allgemeine Eesultate. 
Die oben durchgeführten Berechnungen zeigen deutlich, dass 
in allen Anwendungen, welche wir von der Guldberg' sehen For- 
mel gemacht haben, eine grosse Annäherung zwischen dem nach 
dieser Formel berechneten und dem aus meinen Versuchen abgelei- 
teten Werthe für die Grösse der Zersetzung sich herausgestellt hat, 
und es ist deshalb wahrscheinlich, dass diese Formel einigermassen 
den wirklichen Verhältnissen entspricht Die Grösse n in diesen For- 
meln ist nichts anderes als das Verhältniss der Avidität der gleich- 
zeitig wirkenden Säuren. Bezeichnet A und A die beiden Säuren, 
deren Avidität zur Basis B gleich a und a! ist, dann ist für den 

Process (BA,Ä) der Coßfficient n = - und für den umgekehrten 

Process {B.Ä ,A) der Coöfficient — = ^; aber dieses Verhältniss 

ist eben dasjenige, was ich mit Avidität bezeichne. Ist die Avidität 
der beiden Säuren gleich gross, also n = 1, dann ist nach Formel (8) 

nß - fd 

und ist femer ^^ = ^ = 0, danh wird 

dieses ist aber dieselbe Formel wie (3), welche den Ausdruck für 
die Berthollet'sche Theorie bildet, und es ist die letztere demnach 
nur im speciellen Fall der allgemeineren Formel gültig für 
Säuren, deren Avidität gleich gross ist. 

Die allgemeinen Resultate dieser Untersuchung lassen sich 
folgendermassen zusammenstellen: 

1) Wenn zwei Säuren in wässriger Lösung gleich- 
zeitig auf eine Basis einwirken, deren Menge un- 
zureichend ist, am sie beide vollständig zu neu- 
tralisiren, so theilt sich die Basis zwischen den 
Säuren in der Art, dass sich zwei Salze bilden, und 
ein Theil beider Säuren im freien Zustande in der 
Lösung bleibt. 

2) Hieraus folgt, dass wenn auf ein Salz eine Säure 
reagirt, dessen Neutralisationswärme grösser ist 
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als die der Säure des Salzes entsprechende, so ist 
die Beaction, abgesehen von möglichen Neben- 
wirkungen, von einer Entwicklung von Wärme 
begleitet; wenn dagegen die Säure des Salzes die 
grösste Neutralisationswärme besitzt, so ist die 
Eeaction von einer Wärmeabsorption begleitet. 

3) Die Basis theilt sich nicht zwischen den Säuren 
nach der Anzahl der Aequivalente der Säuren, wie 
es das Berthollet'sche Gesetz fordert 

4] Auch theilt sich die Basis nicht zwischen den Säu- 
ren im Verhältniss der Neutralisationswärmen der- 
selben. 

5) Die Stärke, mit welcher die Säuren nach Neutra- 
lisation streben, bezeichne ich durch „Avidität". 

6) Wenn zwei Säuren in wässriger Lösung auf eine 
Basis einwirken, und von jedem der drei Stoffe 
ein Aequivalent zugegen ist, so theilt sich die 
Basis zwischen den Säuren im Verhältniss zur 
Avidität derselben. 

7) Die Avidität der Schwefelsäure gegen Natron ist 
halb so gross wie diejenige der Salpetersäure. 
Wenn 1 Aeq. Natron auf 1 Aeq. Salpetersäure und 
1 Aeq. Schwefelsäure gleichzeitig einwirkt, ver- 
bindet sich j Aeq. des Natrons mit Salpetersäure, 
I Aeq. mit Schwefelsäure. 

8) Die Avidität der Chlorwasserstoffsäure gegen Na- 
tron ist derjenigen der Salpetersäure fast gleich. 

9) Wenn die Säuren in einem anderen Verhältniss als 
nach gleicher Anzahl von Aequivalenten auf die 
Basis wirken, so theilt sich die Basis zwischen den 
Säuren im Verhältniss zur Avidität und der Anzahl 
Aequivalente, welche zugegen sind; für solche 
Fälle entspricht die Theilung der Basis zwischen 
den Säuren mit befriedigender Genauigkeit der von 
Herrn Guldberg gegebenen theoretischen Formel 
für die partielle Zersetzung. 
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IV. 

Die Grösse der partiellen Zersetzung bei verschiedener 

Temperatur und verschiedenem Verdftnnungsgrade 

der Lösungen. 



Aus der im vorigen Abschnitte mitgeiheilten Untersuchung 
geht hervor, dass die Avidität der Schwefelsaure nur halb so 
gross ißt wie diejenige der ChlorwasserstofFsäure, und dass dem- 
nach die partielle Zersetzung zwischen gleichen Aequivalenten 
Natriumsulfat und Chlorwasserstofisaure sich in der Art vollzieht, 
dass § des Natriumsulfats in Natriumchlorid verwandelt wird. Nach 
der Zersetzung enthält die Flüssigkeit § Aeq. Natriumchlorid, | Aeq. 
Natriumsulfat, | Aeq. Schwefelsaure und } Aeq. Chlorwasserstoflf- 
säure. 

Die experimentelle Untersuchung, welche als Grundlage dieser 
Untersuchung diente, wurde bei einer Temperatur von etwa 18^ C. 
durchgeführt; es war demnach wünschenswerth zu untersuchen, 
ob die Theilung der Basis zwischen den Sauren bei der partiellen 
Zersetzung sich mit der Temperatur wesentlich ändert oder nicht. 
Zu diesem Zwecke wurden die Seite 89 — 96 mitgetheilten Versuche 
No. 206 bis 265 angestellt. Die Wärmetönung der verschiedenen 
Beactionen wurde für eine Temperatur von 7,5 bis 8^ und eben- 
falls für eine Temperatur von 24,5 bis 25*^ C. bestimmt. Es war 
demnach ein Unterschied von 17*^ zwischen der Versuchstemperatur 
in diesen beiden Versuchsgruppen. 

Femer war es wünschenswerth zu untersuchen, ob die Grösse 
der partiellen Zersetzung sich wesentlich mit dem Verdünnungsgrade 
der Lösungen ändere, und die Untersuchung wurde deshalb mit 
Lösungen in verschiedenen Verdünnungsgraden durchgeführt. 

Ich gebe hier nur eine tabellarische Zusammenstellung der Be- 
sultate und ersetze der Kürze halber, wie far die Versuche No. 206 
bis 625, 

HaSO^ + 50 HgO durch P 
HaCLä + 5OH2O „ Q 
NaaSO^ + lOlHgO „ BP 
Na^Cla +IOIH2O „ BQ. 
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Für diesen Verdünnungsgi-ad war die Wännetönung: 



Reaction 


WnrmetöDiing 
1 bei ca. 7.5« { bei ca. 25« 


Formel far 
die W&rmeiOntmg 


(BP,Q) 
(BQ,A) 


1 - 2916« 

1 + 453 


- 3823« 
+ 391 


- 2535«- 51,5 < 
+ 481 - 3,6 < 


(B,Q)-(B,P) 


- 3369« 


- 4214« 


- 3016«- 47,9 < 


(BP,2P) 
(2BQ,Q) 

(BpS ßiQS) 


1 _ 2262« 
! + 325 

- 66 

- 2003« 


- 3154« 
+ 262 

- 165 


- 1879«- 51,0 < 
+ 352 - 3,7 < 

- 24 - 5,6< 


Snmma 


- 3057« 


- 1551«- 60,3 < 



Die beiden ersten Zeilen enthalten die Wännetönung bei 
der Zersetzung von 1 Molecül NajSO^ durch eine äquivalente 
Menge Chlorwasserstoffsäure, und von 1 Aeq. Chlomatrium Nag CLj 
durch eine äquivalente Menge Schwefelsaure; die Differenz dieser 
beiden Werthe ist, wie ich es oben bewiesen habe, gleich der 
Differenz zwischen der Neutralisationswärme der Chlorwasser- 
stoflfeäure und der Schwefelsäure; sie ist in der 3. Columne ent- 
halten. 

Angenommen nun, dass sich f der Basis der Chlorwasserstoff- 
säure anschliesst, wenn 1 Aeq. dieser Säure auf 1 Aeq. Natriumsulfat 
reagirt, dann kann man sich die Reaction zwischen den 3 Kör- 
pern B, P und Q in doppeltem Sinne vor sich gehend denken; z. B. 
einmal, dajBS erst B und F sich verbinden imd dann Q auf BP 
wirkt, und zweitens, dass erst J BP und | BQ gebildet 
wird, alsdann die gebildete Verbindung J BP auf | P, d. h. 
auf den Best der Schwefelsäure wirkt; ebenfalls dass § BQ auf 
} Q, d. h. auf den Best der Chlorwasserstoffsäure wirkt, und 
schliesslich, dass die beiden entstandenen Flüssigkeiten mit ein- 
ander vermischt werden, wodurch die Flüssigkeit dieselben Körper 
enthalten wird , wie bei der directen Beaction von B, P und Q. 
Die Wärmetönungen dieser 3 Processe, deren Anfangs- und End- 
zustand derselbe ist, muss demnach gleich gross sein; d. h.; 

(B,P,Q) = (B,P) + (BP,Q) 

_(j (B,P) + i(B,Q)+(iBPjP) 
1+(§BQ,JQ) + (JBP%}B2Q»), 



:{. 
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woraus dann folgt, dass 

_}i [(B,Q)-(B,P)] 

}[(BP,2P) + {2BQ,Q) + (BPSB'Q»)]. 



(BP, 






Setzen wir in diese Ponnel die oben in der Tafel enthaltenen Werthe 
der 5 Eeactionen der rechten Seite der Gleichung ein, dann wird 
(BP, Q) = - § . 3369« - J • 2003« = - 2914« bei ca. 7,5« 
= - § • 4214« - i . 3057« - - 3829« bei ca. 35« 

Die Resultate der berechneten Werthe von (B P, Q) stimmen ganz 
mit den directen Ergebnissen der Versuche; denn es ist: 



BP + 101 . aq 



bei ca. 7,5© 



/pp rx\ /Berechnung 
\,or,\4) I Versuch 



2914« 
2916 



bei ca. 250 



— 3829« 

- 3823 



Diese vollständige üebereinstimmung der durch die Berechnung 
und durch die directe Messung gefundenen Werthe zeigt, dass 
die Grundlage der Berechnung richtig ist^ und dass die Theilung 
der Basis zwischen den beiden Sauren, nach dem Yerhältniss 2 : 1, 
sich bei diesen Yerdünnungsgraden nicht mit der Temperatur ändert 
Untersuchen wir jetzt die Resultate der zweiten Versuchs- 
gruppe, Versuch No. 228 — 249. Der Verdünnungsgrad ist in 
diesen Versuchen doppelt so gross, wie in den oben besprochenen. 
Wir behalten aber die Bezeichnungen P, Q, BP und BQ bei, wie 
vorher für die 4 Körper in den starker verdünnten Losungen: 
H3SO4 + lOlHjO, HaClj + IOIH2O, NajSO^ + aOlHjjOund 
Nag Clg + 201 Hj 0. Die Versuche haben folgende Resultate ergeben. 



Beaction 



Wänaetönung < 
'bei ca. 7,5« bei ca. 25« 



Formel f&r 
die Wärmetönung 



(BP,Q) 
(BQ,P) 



(B,Q)-(B,P) 



(BP,2P) 

(2BQ,Q) 

(BPä,B»Q») 



Summa 



- 2775« 
+ 669 



- 3444« 



- 1800« 
+ 140 
+ 114 



- 15460 



- 3744« 
+ 576 



- 2465« 



- 2380«- 53,8 < 
+ 707 - 5,2/ 



-4320» 


- 3087« 


- 48,6 < 


- 2664« 
+ 135 
+ 64 


- 1434« 
+ 142 
+ 137 


- 49,2 1 

- 0,3/ 

- 3,0/ 



ThomBen, Thermoohemisobe Unienaehnn^n. I. 



- 1155« - 52,5^ 
9 
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Aus diesen Werthen berechnet man ebenso wie oben die Wjimie- 
tönong der ßeaction (BP^Q) unter der Voraussetzung , dass die 
Basis sich im Verhältniss von 2:1 zwischen der Chlorwasserstoflf- 
säure und der Schwefelsaure theilt; es wird dann 

(BP,Q) = - 1 . 3444« - l . 1546<^ = - 2811J bei ca. 7,5^ 
= - 1 . 4320 - J . 2465 = - 3702 bei ca. 25« 



BP + 201 . aq 



fü-p n\ /Berechnung 



bei ca. 7,5® 



>-2811« 
— 2775 



bei ca. 25'* 



- 3702<' 
-3744 



Auch in diesem Beispiel ist die Uebereinstimmung zwischen der 
Berechnung und Beobachtung eine sehr befriedigende, denn Ab- 
weichungen wie die von 36 und 58« betragen nur etwa 1 bis 
2 pro mille der Neutralisationswarme. 

Die 3. Versuchsgruppe No. 250—65 kann nicht für diesen. 
Zweck benutzt werden, da die Wärmetönungen der beiden letz- 
ten Beationen, die wegen der starken Verdünnung nicht hinläng- 
lich genau gemessen werden können, fehlen. 

Dagegen habe ich einige andere Versuche angestellt, um die 
Frage näher zu beleuchten. Wenn 1 Aeq. Natron auf 1 Aeq. 
Schwefelsaure und 1 Aeq. Ghlorwasserstof^ure reagirt, theilt sich 
die Basis im Verhältniss von 1:2 zwischen den beiden Säuren; 
wenn man nun } Aeq. Natron mit 1 Aeq. Sohwefelsäurelösung 
mischt, femer | Aeq. Natron mit 1 Aeq. Chlorwasserstoflfeäurelösung, 
dann resultiren zwei Flüssigkeiten, durch deren Mischung eine 
Flüssigkeit mit gleichen Aequivalenten Natron, Schwefel- und 
Chlorwasserstofifsäure entstehen würde; zwischen diesen beiden 
Flüssigkeiten sollte dann keine chemische Beaction, d. h. keine 
fernere Vertheilung der Basis stattfinden, und die Wärmetönung 
würde deshalb sehr gering sein. 

Die fünfte der ßeactionen, (BP^^B^Q*), ist eben die hier be- 
sprochene, aber für 3 Aeq. Natron; die entsprechende Wärme- 
tönung ist bei 0^ je nach dem Verdünnungsgrade — 8 und + 46«, far 
18® wird sie — 41 und + 28*. Diese Werthe betragen nur IbislVa 
pro mille der Neutralisationswärme und sind demnach verschwindend 
klein. Um aber den vorliegenden G^enstand noch eingehender za 
untersuchen, bereitete ich Lösungen, in welchen die Basis bei im- 



Digitized by 



Google 



Die Grösse der partiellen Zersetzung bei verschiedener Temperatur etc. 131 

veränderter Menge der reagirenden Körper in einem anderen Yer- 
haltniss als 2 ; 1 zwischen den Säuren vertheilt wnrde, die bei ihrer 
Mischung aber stets dieselbe Flüssigkeit bildeten. Diese Flüssig- 
keiten enthielten für 1 Aequivalent der Säure resp. ^ und } Na- 
tron, l und I, I und }, Die Wärmetönung bei dem Vermischen 
der correspondirenden Flüssigkeiten wurde bei 18^ gemessen; das 
Resultat ist in der folgenden Tabelle enthalten; für das Yer- 
hältniss J und } ist aus den vorigen Tabellen die Wärmetönung 
bei 18^ berechnet. Sämmtliche Versuche sind für 2 Verdünnungs- 
grade durchgeführt, so dass die Mischungen bezugsweise 150 und 
300 Mol. Wasser für je Na, enthalten. 

(B*P,Bi-»Q) 



n 


1-» 


150Mol. H,0 


300MoLH,O 


n!(l-n) 


1 


f 
8 
i 


+ 57« 
- 41 
-185 
-576 


+ 229« 
+ 28 
-128 
-550 


2:5 
1:2 
2:3 
1:1 



Die Zahlen zeigen, dass die Wärmetönung beim Zusammen- 
bringen der beiden Flüssigkeiten am kleinsten ist, wenn die Basis 
im Verhältnisse von 1:2 zwischen der Schwefelsäure und der 
Chlorwasserstoflfeäure vertheilt ist; die Ursache dieser Erscheinung 
wird daher diejenige sein, dass alsdann die Körper vor der 
Mischung schon in derselben Art vertheilt sind, wie sie in der 
Endflüssigkeit auftreten werden. 

Fassen wir sämmtliche hier mitgetheilten Daten zusammen, 
welche zur Beantwortung der Frage bezüglich derTheilung der Basis 
zwischen den beiden Säuren beitragen können, so gelangen wir zu 
dem Schlüsse: 

1) Wenn 1 Aeq. Schwefelsäure, 1 Aeq. Chlorwasser- 
stoffsäure (oder 1 Aeq. Salpetersäure) und 1 Aeq. 
Natron in wässriger Lösung auf einander reagiren, 
theilt sieh die Basis zwischen den Säuren in dem 
Verhältniss von ungefähr 1:2. 

2) DieTheilung der Basis zwischen den Säuren ändert 
sich weder mit der vorhandenen Wassermenge, noch 
mit der Temperatur in einem solchen Grade, dass 



Digitized by 



Google 



132 I)i6 partielle Zersetzung in wassriger Lösang. 

eine Aenderung durch calorimetrische Messungeih 
mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. 
Nach den bisherigen Entwicklungen besitzt demnach die 
Chlorwasserstof&äure ein doppelt so starkes Bestreben, sich mit 
der Basis zu verbinden, wie eine äquivalente Menge Schwefel- 
saure, oder die Avidität der ChlorwasserstoflEsaure ist doppelt so 
gross wie diejenige der Schwefelsaure. Diese Erscheinung scheint 
ganz von der Grösse der Neutralisationswärme abhängig zu sein. 
Dagegen zeigt sich merkwürdigerweise nach den Versuchen von 
denHerren Mills und Hogarth (Proc. Roy. Soc. 28, 270), dass dejpr 
Rohrzucker unter gleichen Umständen doppelt so leicht 
in Glucose umgeändert wird, wenn er mit ChlorwasserstoflE- 
saure behandelt wird, als mit einer äquivalenten Menge Schwefel- 
säure, und dass in dieser Beziehung HCl und H^SO^ Molecül 
für Molecül als äquivalent auftreten, d. h. ganz in demselben 
Verhältniss, wie es sich aus der partiellen Zersetzung ergiebt. 



V. 

üntersEchungeii über das Verhalten der Schwefel- 

sänre und GhlorwasserstoffBänre gegen Metallsalze 

in wassriger Lösnng. 

(Ans Pogg. Annal. 1869, Bd. 138, S. 497—508.) 

In den vorhergehenden Abschnitten habe ich mich bei der 
Untersuchung über die partielle Zersetzung auf die Natriumsalze 
der Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstofifeäure be- 
schränkt. Nach und nach wird, wenn ich die Neutralisations- 
phänomene der anderen Säuren besprechen werde, die Untersuchung 
auch auf diese Säuren ausgedehnt werden. Weiter will ich nun nach- 
zuweisen suchen, wie die partielle Zersetzung verläuft;^ wenn anstatt 
Natriumsalze andere Metallsalze auftreten. Die Untersuchung ist 
selbstverständlich hier nicht in der Ausdehnung durchgeführt, 
wie bei den Natriumsalzen, die als Grundlage der ganzen Arbeit 
dienten. Sie erstreckt sich im WesentUchen auf 3 Beactionen, 
äomlich die Beaction der Schwefelsäure auf Sulfate, der Schwefel- 
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sanre auf Chloride und der Chlorwasserstoffsaure auf schwefel- 
saure Salze. 

1. Die Beaction der Schwefelsäure auf schwefelsaure 
Salze in wässriger Lösung. 
Die Wirkung der Schwefelsaure auf die schwefelsauren Salze 
oder die Bildung von sauren Salzen in wässriger Losung wurde 
ganz in ähnlicher Art untersucht wie alle vorhergehenden Beactionen. 
GtewöhnUch wurde J Molecül von jedem der wirkenden Substanzen, 
jedes Molecül gelöst in 200 Mol. Wasser, mit einander gemischt. 
In allen Fällen tritt eine Wärmeabsorption auf. Die Versuche 
sind folgende: 

(VSO*Aq,SO«Aq) 



No. 


r 


T 


'a 


h 


'. 


r 


* 


S 


















1 




303 


.{ 


16,2 
16,2 


16,275 
16,168 


16,357 
16,323 


16,088 
16,025 


-209«!| 
-203 ) * 


-1648« 


304 


Am»! 


17,2 
17,2 


17,325 
17,305 


17,326 
17,300 


17,133 
17,107 


-175) 

-178 P 


-1412 


305 


Mg{ 


17,4 
17,4 


17,627 
17,650 


17,777 
17,988 


17,555 
17,675 


-135) 
-134 3* 


-1076 


306 


Mn j 


17,4 
17,7 


17,832 
17,710 


17,550 
17,310 


17,565 
17,383 


-113 13* 


- 904 


307 


M 


19,5 
19,5 


19,912 
19,812 


19,760 
19,362 


19,700 
19,445 


-110 
-114 


|i 


- 896 


308 


Zn ( 


17,0 
17,0 


17,325 
17,513 


17,433 
17,183 


17,260 
17,224 


-109 
— 111 


]i 


- 880 


309 


cj 


19,5 
19,6 


19,560 
19,780 


18,713 
18,423 


19,069 
19,025 


- 57 

- 61 


1* 


- 826 


310 


.i{ 


19,7 
19,7 


19,680 
19,576 


19,858 
19,890 


19,699 
19,662 


- 65 

- 67 


1* 


- 792 


311 


Cu ( 


18,2 

18,4 


17,500 
17,485 


18,010 
17,922 


17,663 
17,617 


- 88 

- 81 


1« 


- 676 



Digitized by 



Google 



134 



Die partdelle Zersetzung in wässriger Lösung. 



Die Berechnung der Versuche geschieht nach der Formel: 
r=^a{tc-^ta) + {b+p){tc-'h) +^q. 

In den Versuchen No. 307 ist /^ = 9,7 Grm. und y = 12«; 
in den übrigen Versuchen isb p ^ 13 Qrm. und y = 0, In allen 
Versuchen ist « = ä = 450 Grm. Wasser. 

Ausser diesen Versuchen habe ich noch einige andere mit 
I und 2 Mol. Schwefelsaure auf 1 Mol. Salz durchgeführt; in 
diesen war wie oben die Zusammensetzung der Flüssigkeiten 
VSO4 + 200 H2O und SO3 + 200HaO. 

Der Inhalt der beiden Behalter des Galorimeters war in den 
Versuchen: 

A B 

No. 312—313 Ä (VSO* + 200H»0) J (SO^ + 200H«0) 
„ 314—317 Ä(VSO* + 200H2O) ^ (SO« + 200H2O). 
Die Berechnung geschieht nach der Formel: 

No. 312-313 ?• = 300 {tc - ta) + 608 [t^ - h) 
„ 314-317 r = 360(4- M + 548 (^e~<6). 
(VSO*Aq,2S08Aq) 



No. 


F 


<« 


h 


'c 


r 


* 


B 


312 


-1 



18,450 
18,410 



18,400 
18,390 




18,205 
18,200 


-192« 
-179 


1* 


-2220« 


313 


Am»| 


18,695 
18,630 


18,355 
18,520 


18,300 
18,380 


-152 
-160 


1* 


-1870 









(VSO*Aq,iSO»Aq) 






314 


H.{ 


18,705 
18,570 


18,540 
18,520 


18,475 
18,400 


-118 
-128 


1* 


315 


u{ 


18,950 
18,870 


18,510 
18,520 


18,575 
18,540 


-102 
-108 


1* 


316 


Cu 1 


18,570 
18,470 


18,520 
18,520 


18,445 
18,415 


- 86 

- 77 


1* 



-1230 



-1050 



- 810 



In der folgenden Tabelle sind die Resultate mit denjenigen, welche 
wir oben fär das Natriomsalz erhalten haben, znsanunengestellt. 
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(VSO'Aq,nSO'Aq) 



r 


»=i 


»=| 


» = 2 


Na2 


-1870« 





-2852« 


K* 


-1648 





-2220 


Am 


-1412 





-1870 


Mg 


-1076 


—1230« 


— 


Mn 


- 904 


— 


— 


Fe 


~ 896 


— 


— 


Zn 


- 880 


-1050 


— 


Co 


- 826 


— 


— 


Ni 


- 792 


— 


— 


Cu 


- 676 


- 810 


— 



Die Resultate lassen sich in Worten folgeudermaassen aus- 
drücken: 

1) Die Reaction der Schwefelsäure auf schwefelsaure Salze in 
wässriger Lösung ist von einer Wärmeabsorption be- 
gleitet 

2) Die Grösse dieser Wärmeabsorption richtet sich nach der 
Basis des Salzes; sie ist am grössten für das Natriumsalz 
und am kleinsten für das Kupfersalz. 

3) Zwischen diesen beiden Grenzen reihen sich die übrigen 
Salze ein, ungeShr in der Ordnung, die der Neutralisations- 
wärme der Basen entspricht 

4) Die Wärmeabsorption wächst mit der Säuremenge, 



2. Die Reaction der Schwefelsäure auf Chlormetalle. 
Die Versuche sind ganz in ähnlicher Art wie die vorher- 
gehenden angestellt 

(Va«Aq,SO»Aq) 



No. 



V ! T 



317 



K^ ]\ 18^0 
l\ 18,0 



{\ 



18,085 I 17,930 | 18,090 , 77« 
18,048 I 18,013 I 18,116 ! 78 



1' 



620« 
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No. 


F 


T 


'« 


h *o 


r 


8 


B 





















318 


Am4 


16,0 
15,9 


16,840 
16,860 


16,428 
15,600 


16,716 
16,313 


78« 
84 


V 


628« 


319 


Mg 


17,8 
17,8 
18,0 
18,0 


18,049 
18,250 
18,362 
18,365 


18,162 
18,140 
18,180 
18,150 


18,222 
18,312 
18,380 
18,370 


118 
119 
112 
116 


J 


930 


320 


Mn •: 


1 18,4 
; 18,4 


18,622 
18,725 


18,405 
18,185 


18,645 
18,583 


133 
131 


1' 


1056 


321 


Fe •: 


■ 19,6 
19,6 


19,370 
19,575 


19,648 
19,715 


19,649 
19,782 


138 
136 


1' 


1096 


322 


Zn ■• 


; 17,8 

: 17,8 


18,520 
18,152 


18,620 
18,400 


18,710 
18,420 


139 
142 


1' 


1124 


323 


Ck) ■ 

1^ 


18,2 
: 18,2 


18,580 
18,623 


18,822 
18,685 


18,848 
18,800 


144 
144 


1' 


1152 


324 


-'? 


16,5 
16,5 


16,700 
16,745 


17,112 
17,120 


17,052 
17,075 


142 
141 


1' 


1132 


825 


Co ■: 


18,2 
18,2 


18,400 
18,352 i 


18,068 
18,030 


18,390 
18,350 


155 
158 


1' 


1252 



In des Yeisaohen No. 317 und 318 ist j? = 13 Qrm. und 
j = 0, in den übrigen Versuchen ist ;> = 9,7 Grm. und y = 12«, 
in allen Yeisuchen ist a = b = 450 Grm. Füi die Beaction der 
Schwefelsäure auf das Natriumsalz ist der Werth 488 <> schon in 
dem Versuche No. 301 gegeben. Die ganze Beihe wird dann: 



(VCl'Aq,SO«Aq) 



Na» 
ES 
Am* 
Mg 



488» 
620 
648 
930 
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V 


(VCl«Ag,SO«Aq) 


Mn 


1056« 


Fe 


1096 


Zn 


1124 


Co 


1152 


Ni 


1132 


Cu 


1252 



Die Resultate lassen sich folgendennassen in Worten ausdrücken: 

1) Die Eeaction der Schwefelsäure auf in Wasser gelöst.e Chlor- 
metalle ist von einer Wärmeentwicklung begleitet 

2) Die Grosse der Wärmeentwicklung ist bei gleicher Säure- 
menge Ton dem Metall der Chlorverbindung abhängig; sie 
ist am kleinsten für die Natriuniverbindung, am grössten 
für die Kupferverbindung. 

3) Zwischen dem Natrium und dem Kupfer stellen sich die 
übrigen Metalle in derselben Reihenfolge ein wie bei derReac- 
tion der Schwefelsäure auf schwefelsaure Salze. 

4) Die Yersuche mit dem Natriumsalz haben gezeigt^ dass die 
Wärmeentwicklung mit der Menge der Schwefelsäure steigt. 

Die Entwicklung von Wärme hat ihre Ursache in der statt- 
findenden Zersetzung der Chlorverbindung durch die mit einer 
grösseren Neutralisationswarme begabte Schwefelsäure. 

3. Die Reaction der Chlorwasserstoffsäure auf 

schwefelsaure Salze. 
Diese Reaction ist die umgekehrte der vorhergehenden und 
wird demnach von einer Wärmeabsorption begleitet sein; für die 
Reaction der ChlorwasserstofEsäure auf das schwefelsaure Natron 
ist schon oben der Werth — 3364° gefunden werden. Die Ver- 
suche mit den übrigen schwefelsauren Salzen sind die folgenden: 
(VSO*Aq, H^a^^q) 



No. 


r T 


h 1 h 


h 


t 


B 


326 


1 
rrA 16,9 

l 16,8 




17,105 
16,805 




17,328 
16,940 




16,778 -400« 
16,438 -397 


V 


-3188' 
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No. 


V 


T 


ta 


h 


tc 


r 


t 


M 






















327 


Arn»! 


17,6 
17,5 


17,722 
17,425 


17,248 
17,712 


17,078 
17,162 


— 368« 

— 372 


1' 


—2960«' 


328 


Mg[ 


16,5 
16,4 


16,470 
16,740 


16,360 
16,252 


16,063 
16,132 


-321 
— 327 


|i 


— 2592 


329 


Mn( 


17,5 
17,5 


17,600 
17,543 


17,112 
16,873 


17,005 
16,858 


-317 1 
-315 j* 


— 2528 


330 


Fe \ 


17,4 
17,4 


17,580 
17,642 


16,990 
16,850 


16,940 
16,900 


— 311 l 

— 312!j* 


— 2492 


331 


Zn] 


17,4 
17,0 


17,755 
17,600 


17,526 
17,465 


17,302 
17,188 


-308,). 
— 308!)» 


— 2464 


332 


cf 


18,2 
18,3 


18,476 
18,400 


18,260 
18,195 


18,175 
18,107 


— 173 3" 


—2436 


333 


m| 


17,4 
17,4 


17,352 
16,965 


16,895 
16,790 


16,903 
16,660 


— 199 1 
— 198 j* 


— 2382 


334 


Cu j 


16,5 
16,5 


16,502 
16,555 


16,752 
16,450 


16,315 
16,187 


— 286 

— 287 


1' 


— 2292 



In diesen Versuchen ist ^ = 
= 450 Grm. Die Resultate sind: 



13 Grm. , y = und a = A 



V 


(VSO«Aq,H»a'Äq) 


Na« 


- 33640 


K« 


— 3188 


Am* 


— 2960 


Mg 


— 2592 


Mn 


— 2528 


Fe 


- 2492 


Zn 


- 2464 


Co 


— 2436 


Ni 


— 2382 


Cu 


— 2292 
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oder in Worten: 

1) Die Reaction der Chlorwasserstofisaure auf die schwefel- 
sauren Salze ist von einer Wärmeabsorption begleitet. 

2) Die Grösse der Wärmeabsorption ist bei gleicher Sänre- 
menge von der Basis des Salzes abhängig; sie ist am 
grössten für das NatriamsalZ; am kleinsten für das 
Kupfersalz. 

3) Zwischen dem Natrium und dem Kupfer kommen die 
übrigen Metalle in derselben Beihenfolge wie bei den 
Reactionen der Schwefelsäure auf die schwefelsauren Salze 
und auf die Ghlormetalle. 

4) Die Versuche mit dem Natriumsalz haben gezeigt, dass 
diese Wärmeabsorption mit der Menge der Chlorwasserstoff- 
säure wächst 

Die Absorption der Wärme hat ihre Ursache in der Zer- 
setzung des schwefelsauren Salzes durch die mit einer geringeren 
Neutralisationswärme begabte GhlorwasserstoMure. 

Die beiden letzten Beactionen sind einander gerade entgegen- 
gesetzt, und ich habe oben S. 112 speciell für die Natriumverbin- 
dungen gezeigt, dass deshalb die Differenz zwischen den ent- 
sprechenden Werthen der beiden Beihen der Differenz in der 
Neutralisationswärme der Schwefelsäure und der Ghlorwasser- 
stofisäure auf die specielle Basis bezogen gleich ist, oder dass: 
(VCPAq , SO^Aq) - (VSO* Aq , H^CPAq) == (VOAq .SO^Aq) 
- (VOAq , H^Cl^Aq). 
Wir wollen jetzt diese Differenzen theils unter sich, theils 
mit den älteren Bestimmungen von Favre und Silbermann 
vergleichen. Bekanntlich haben diese Experimentatoren die Neu- 
tralisationswärme der beiden Säuren mit den genanntenlO Basen 
bestinmit, und die Differenz zwischen diesen Grössen sollte 
demnach der obigen Differenz entsprechen. In der folgenden 
Tabelle ist: 

A =(Va2Aq,S0»Aq) 

B =(VS0*Aq,H2Cl»Aq) 

^ - 2? = (VOAq , SO« Aq) - (VOAq , H^Cl« Aq) , 
und zwar ist für den letzten Werth theils der aus obigen Versuchen 
resultirende, theils der aus Favre und Silbermann's Ver- 
suchen abgeleitete Werth angeführt. Man findet dann: 
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A 


B 


A- 


-B 


V 


Thomsen 


FaTre und 
Silbermann 


Na« 


488« 


- 3364' 


3852« 


1364« 


K« 


620 


-3188 


3808 


854 


Am« 


648 


-2960 


3608 


2308 


Mg 


930 


-2592 


3522 


2440 


Mn 


1056 


-2528 


3584 


1680 


Fe 


1096 


-2492 


3588 


2088 


Zn 


1124 


-2464 


3588 


4296 


Ck) 


1152 


-2436 


3588 


2812 


Ni 


1132 


-2382 


8514 


3040 


Cu 


1252 


-2292 


3544 


2608 



Die vierte Spalte enthält die Werthe für die Differenz A — B 
so wie sie aus meinen Yersuchen folgen. Man sieht gleich, dass 
für die acht letzten Badicale, von welchen sieben der Magnesimn- 
gruppe angehören, die Zahlen als gleich gross betrachtet werden 
können, denn sie weichen vom Mittel 3566® nur mn + 42« mid 
— 52« ab; for die Alkalimetalle fallen diese Zahlen etwas höher 
ans, ungefähr um 1 Procent der Neutralisationswarme. Dieses 
stimmt auch mit der Erfahrung überein; denn schon in den 
ersten Stadien der thermochemischen Untersuchungen hatte Hess 
gefanden, dass bei den doppelten Zersetzungen zweier Salze keine 
Wärmetönung eintritt, wenn die gebildeten Verbindungen in 
Lösung bleiben; er nannte diese Erscheinung Thermoneutra- 
lität, und ich habe (vergl. S. 13) schon im Jahre 1853 (Pogg. Annal. 
Bd. 88, S. 361) die theoretische Begründung derselben gegeben. 
Es folgt aus derselben, dass eine constante Differenz in der Neu- 
tralisationswarme der Säuren der beiden Salze stattfinden muss; 
nun ist aber die Differenz A — B eben die Differenz der Neu- 
tralisationswärme der beiden Säuren, Schwefelsäure und Chlor- 
wasserstoffsäure. Meine schärferen Bestimmungen scheinen darauf 
hinzudeuten, dass diese Differenz nur constant ist fiir die Glieder 
jeder (isomorphen) Oruppe von Basen, dass sie aber mit der Art 
der Basis wechselt. Für die Basen der Gruppe B'O^ ist die 
Differenz eine ganz andere, wie ich später zeigen werde. 
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Vergleichen wir die Zahlen der vierten Spalte mit denjenigen 
der fünften, so zeigt sich ein sehr grosser Unterschied. Während 
die von mir bestimmten Werthe sich einander sehr nähern, ist 
zwischen den einzelnen Ghedem der von Favre und Silber- 
mann bestimmten Zahlen eine Differenz von 3400 ^. Die Ursache 
der grossen Abweichungen in diesen Bestimmungen liegt in der 
Anwendung des sogenannten Quecksilber-Calorimeters, 
welches für genaue Bestimmungen durchaus nicht an- 
wendbar ist; ich habe mich in verschiedenen Mittheilungen, 
vergL Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft Bd. 2, S. 701 
und Bd. 5, S. 614, naher darüber ausgesprochen und durch zahl- 
reiche Beispiele bewiesen, dass die Angaben des Quecksilber- 
Calorimeters ungenau sind. 



4. Einfluss der Basis auf die Avidität der Säuren. 

Die drei eben mitgetheilten Yersuchsgruppen lassen sich nun 
für die Untersuchung über den Einfluss der Basis auf die 
Avidität der Säuren und speciell auf die Avidität der Schwefel- 
säure im Yerhältniss zur Chlorwasserstoffsäure benutzen. Die 
Untersuchung wird ganz in derselben Axt durchgeführt, wie ich es 
oben gezeigt habe; es handelt sich wesentlich nur darum, zu be- 
stimmen, wie gross die Zersetzung in den einzehien Fällen ist, wenn 
z. B. ein Aequivalent Chlorwasserstoffsäure auf ein Aequivalent 
schwefelsaures Salz der verschiedenen Basen einwirkt. Freihch 
würde es für die vollständige Lösung dieses Problems nothwendig sein, 
die Variation der Wärmetönung bei der Uebersättigung der 
schwefelsauren Salze mit Schwefelsäure je nach der Menge der 
Säure zu kennen; man kann aber nach den Versuchen No. 303 
bis 316 mit hinlänglicher Genauigkeit diese Variation durch die 
Formel: 

Äa = y^^ = (VSO« Aq , a SOUq) 

ausdrücken, wenn a die Anzahl der Schwefelsäure-Molecüle bezeich- 
net, die auf 1 Molecül Sulfat einwirken. Man findet dann: 
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Die partielle Zersetzung in wSssriger LGBong. 



F 


Q 


a 


Formel 


VerBUch 


K» 


— 8313«j 


1 
2 


- 1656« 

— 2209 


— 1648« 

— 2220 


Am* 


— 2816 J 


1 
2 


— 1408 

— 1877 


-1412 
-1870 


Mg 


— 2100J 


1 
1 


- 1050 
— 1260 


-1076 
— 1280 


Zn 


-"H 


1 

i 


— 877 

— 1053 


— 880 

— 1050 


Cu 


— 1350 \ 


1 
i 


— 675 

— 810 


— 676 

— 810 



Das Resultat der Berechnung ist in der nächsten Tabelle 
enthalten, in welcher die Buchstaben die folgende Bedeutung haben: 

A =(VCl»Aq,SO»Aq) 

B - (VSO*Aq,H«Cl»Aq) 

^~5-(V0Aq,S0»Aq) — (VOAq.H^CPAq) 

C =(VSO*Aq,SO»Aq) 

X = die Grösse der Zersetzung in der Reaction B] 

d. 1l der Bruchtheil eines Aequivalents Sulfat, 
das in Chlorid umgebildet wird. 



r 


A 


B 


A-B 


C 


« 


Na* 


488« 


— 3364« 


- 3852« 


-1870« 


0,666 


K* 


620 


— 3188 


-3808 


— 1648 


0,636 


Am« 


648 


— 2960 


— 3608 


— 1412 


0,640 


Mg 


930 


— 2592 


— 3522 


— 1076 


0,590 


Mn 


1056 


— 2528 


-3584 


— 904 


0,586 


Fe 


1096 


— 2492 


— 3588 


— 896 


0,573 


Zn 


1124 


-2464 


— 3588 


— 880 


0,577 


Co 


1152 


-2436 


-3588 


— 826 


0,566 


Ni 


1132 


-2382 


— 3514 


— 792 


0,568 


Cu 


1252 


— 2292 


— 3544 


— 676 


0,553 
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Die letzte Spalte enthält die Grösse der Zersetzung bei der 
Eeaction gleicher Aequivalente des Sulfats und der Chlorwasser- 
stofisäure; sie wurde in folgende? Weise berechnet: 

(VSO*Aq,H«aUq) = 5 = j (1 -^) (^SO^Aq, ^SO«Aq)) 

[+x{B—A) 
der ersten Eeaction entspricht der Werth von jB«, wenn in die 

Formel S. 141 a = j-~^ gesetzt wird; dadurch wird 

B = x{B — A) + x{l—x)Q. 

Aus dieser Gleichung resultirt für x der Werth: 

^ 2Q l/l 2Q ] ~-Q- 

Für Mn, Fe, Co und Ni, für welche Korper der Werth von 
Q nicht gemessen wurde, ist er der Formel für Ä« entsprechend 
gleich 2 . C gesetzt. Der in der Tabelle für Natrium aufgeführte 
Werth von x ist derjenige, welcher oben durch die specielle Unter- 
suchung gefunden worden ist; wird derselbe nach denselben 
Principien, welche die Grundlage der Berechnung für die übrigen 
Metalle bilden, bestimmt, so findet man für x anstatt 0,666 den 
nahe liegenden Werth 0,655. 

Die Zahlen der letzten Spalte zeigen, dass die Grösse der 
Zersetzung der Sulfate durch Chlorwasserstoff am grössten beim 
Natrium und am kleinsten beim Eupfersalz ist; während sie dort 
*/3 beträgt, ist sie bei diesem nur ^q« Zwischen diesen Grenzen 
ordnen sich die übrigen Metallsulfate ganz in derselben Art, wie 
bezuglich der Eeactionen A, B und C\ aber während die Wärme- 
tonung dieser drei Eeactionen vom Natrium zum Kupfer regel- 
mässig grösser wird (negativ kleiner), nimmt ds^egen die Grösse 
der Zersetzung ab. 

Aus der Grösse der Zersetzung folgt die relative Avidität 
der beiden Sauren nach der Formel: 



1 -ar 

71 = —-: 



und zwar ist dieselbe für das Natriumsalz 0,5, für das Mag- 
nesiumsalz 0,7 und for das Eupfersalz 0,8; eine Aenderung 
der relativen Avidität der beiden Säuren mit der Natur 
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der Basis ist demnach unverkennbar, sie wächst für 
die Schwefelsäure vom Natrium zum Kupfer. 

Es scheint aber, dass die Avidität sich wenig innerhalb der 
einzelnen Gruppen der Basen ändert; denn für die Alkalien liegt 
sie zwischen 0,50 und 0,57, für die Basen der Magnesium-ßeihe 
zwischen 0,70 und 0,81, und diese beiden Gruppen trennen sich 
also ziemlich scharf von einander. 



VI. 

BILckblick auf die Besnltate der Untersnchnng 
ftber die partielle Zersetzimg in wässriger LSsnng. 



Die vorliegende Untersuchung beschäftigt sich mit dem 
gegenseitigen Verhalten von Salzen und Säuren in verdünnter 
wässriger Lösung. Die wichtigsten Resultate derselben lassen sich 
folgendermassen zusammenstellen. 

1) Bei der Eeaction der Salpetersäure oder der Chlorwasser- 
stoffsäure auf schwefelsaure Salze in wässriger Lösung findet eine 
Wärmeabsorption statt, deren Grösse von der Quantität der 
Säure und von der Natur der Basis abhängig ist Die Wärme- 
absorption steigt mit der Quantität der Säure, dagegen wird sie 
desto geringer, je mehr das Badical der Basis sich in der folgen- 
den Beihe, Na*, K*, Am*, Mg, Mn, Fe, Zn, Co, Ni und Cu, vom 
Natrium entfernt. 

2) Bei der Reaction der Schwefelsäure auf salpetersaure oder 
chlorwasserstoflfsaure Salze tritt eine Wärmeentwicklung 
auf, die ebenfalls mit der Quantität der Säure wächst, und 
um so grösser wird, je mehr das Radical der Basis vom Natrium 
in obiger Reihe entfernt ist 

3) Wenn einerseita 1 Aeq. der Säure ^' auf 1 Aeq. des 
Salzes BA reagirt, andererseits 1 Aeq. der Säure ^ auf 1 Aeq. 
des Salzes BA\ dann ist die Differenz zwischen der beobach- 
teten Wärmetönung der ersten und der zweiten Reaction gleich 
der Differenz der Neutralisationswärme der ersten und der zweiten 
Säure, bezogen auf die fragliche Basis. 
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4) Durch die beobachtete Gleichheit dieser beiden DiflFerenzen 
ist der experimentelle Beweis für die Richtigkeit des Satzes ge- 
liefert, dass die resnltirende Flüssigkeit genau dieselbe Zusammen- 
setzung besitzt, wenn einerseits eine Lösung des Salzes BA durch 
die Saure A\ andererseits das Salz BA' durch die Säure A 
zersetzt wird, oder endlich wenn die drei Bestandtheile B, A und 
A' gleichzeitig auf einander wirken. 

5) Aus (3) folgt, dass die Wärmetönimg bei der Zersetzung 
eines Salzes durch eine Saure der Grösse der Zersetzung propor- 
tional sein würde, wenn keine Nebenwirkungen die Grösse der 
Wärmetönung beeinflussten. Von diesen Nebenwirkungen übt die 
Bildung saurer Salze in der Lösung einen merkhchen Einfluss 
auf die Wärmetönung aus. 

6) Bei der Reaction der Schwefelsaure auf schwefelsaure 
Salze in verdünnten Losungen zeigt sich eine Wärmeabsorption; 
dieselbe wächst mit der Menge der Säure und ist von der 
Natur der Basis abhängig; sie ist am grössten für das Natrium- 
salz, am kleinsten für das Eupfersalz, und zwischen diese schal- 
ten sich die anderen Salze in der sub 1 angegebenen Reihen-' 
folge ein. 

7) Eine Vergleichung der Wärmetönungen, welche die sub 
1, 2 und 6 besprochenen Processe begleiten, zeigt, dass wenn 
ein Salz in wässriger Lösung auf eine andere Säure als diejenige 
des Salzes reagirt, eine partielle Zersetzung stattfindet. Die Basis 
des Salzes theilt sich zwischen den beiden Säuren, und die resnl- 
tirende Flüssigkeit wird demnach zwei Salze und zwei Säuren 
enthalten. 

8) Die Grösse der Zersetzung oder die Vertheilung der 
Basis zwischen den beiden Säuren lässt sich aus den experimen- 
tellen Daten für bestimmte Fälle berechnen. Das Verhältniss, 
nach welchem die Basis zwischen den Säuren vertheilt wird, 
wenn gleiche Aequivalente zugegen sind, bezeichnet die relative 
Avidität der beiden Säuren. 

9) Die Avidität der Salpetersäure und der Chlorwasserstoff- 
säure ist fast gleich gross, und wie es später sich zeigen wird, 
die grösste von den bis jetzt untersuchten Säuren; diejenige der 
Schwefelsäure ist bedeutend kleiner. 

ThomBen, ThermochemiBcbe UnterraobnngeD. J. 10 
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10) Die relative Avidität ändert sich mit der Natur der 
Basis; die der Schwefelsäure verhält sich zu derjenigen der 
Chlorwasserstofisäure wie 0,50:1,00, wenn die Basis Natron ist; 
dagegen wie 0,81:1,00, wenn die Basis Eupferoxyd ist; das 
Verhältniss steigt demnach vom Natron zum Kupferoxyd, und die 
übrigen Basen ordnen sich hauptsächlich nach der oben sub 1 
angegebenen Beihenfolge. Für Natron, Eali und Ammoniak 
liegt es zwischen 0,50 und 0,57, für die sieben Basen der Mag- 
nesiumreihe zwischen 0,70 und 0,81; es scheint demnach, dass 
verwandte Basen sich auch in dieser Beziehung näher aneinander 
schliessen als diejenigen verschiedener Reihen. 

11) Die relative Avidität der Säuren und die Grösse der 
partiellen Zersetzung scheint von dem Verdünnungsgrade der 
Flüssigkeiten unabhängig zu sein; wenigstens ist der Einfluss 
desselben nicht so stark, dass die Aenderung durch calorimetrische 
Versuche mit Sicherheit constatirt werden kann. Zwar ändert sich 
die Wärmetönung der partiellen Zersetzung mit dem Verdünnungs- 
grade der Flüssigkeiten, aber die Wärmetönung der stattfindenden 
Nebenprocesse ändert sich ebenfalls, und eine einseitige Betrach- 
tung des ersten Phänomens fQhrt daher zu einem ungenauen 
Resultate bezüglich der Grösse der Zersetzung. 

12) Die relative Avidität der Säuren und die Grösse der 
partiellen Zersetzung scheint ebenfalls von der Temperatur nur 
in sehr geringem Grade abhängig zu sein; wenigstens ist die 
Aenderung zwischen 7 und 25 Grad so gering, dass sie kaum 
auf calorimetrischem Wege nachweisbar ist. Dagegen ist die 
Grösse der Wärmetönung der partiellen Zersetzung, gleichzeitig 
aber auch diejenige der Nebenwirkungen, stark von der Tem- 
peratur beeinflusst, und man kann nicht von der Grösse der 
ersteren direkt auf die Grösse der partiellen Zersetzung schliessen. 



Die wichtigsten Theile meiner Untersuchung über die partielle 
Zersetzung wurden im Jahre 1869 in Poggendorff's Annaien, 
Bd. 138, S. 65—102 und 496—508 publicirt; in der vorliegen- 
den Bearbeitung derselben habe ich noch meine im Winter 
1873/74 durchgeführten Untersuchungen über den Einfluss der 
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Temperatur und des yerdännungsgrades auf die partielle Zer- 
setzung aufgenommen und zum ersten Mal veröffentlicht. 

Nach dem Erscheinen meiner ersten Abhandlung ist das 
Problem der partiellen Zersetzung von anderen Forschem auf 
experimentellem Wege untersucht worden. Hr. Berthelot 
verfolgte wesentlich den von mir eingeschlagenen Weg und be- 
nutzte die von mir entwickelte Methode; in seinen Betrachtungen 
spielt die zersetzende Wirkung des Wassers eine Hauptrolle; in- 
wiefern die aus dieser Betrachtung abgeleiteten Resultate als voll- 
kommen richtig angesehen werden können, ist selbstverständlich 
von dem Grade der Genauigkeit der entsprechenden Versuche und 
von der Interpretation derselben abhängig; ich verweise in dieser 
Beziehung auf die hierher gehörigen Originahnittheilungen des 
genannten Forschers. — 

Hr. W. Ostwald hat ebenfalls das Problem der partiellen Zer- 
setzung untersucht und zwar nach einer ganz abweichenden Methode, 
indem er die Volumenänderung der Flüssigkeiten bei der Beaction 
als Grundlage far die Untersuchung benutzte (Pogg.Ann.,Ergbd.Vni, 
167, u. (2) 3,429, auch Joum. f. prakt. Chemie 19, 468, 33, 251 u. 305). 
Diese sehr umfassende und sorgfaltig durchgeführte Untersuchung 
eröffiiet ein neues Gebiet für physikalisch-chemische Forschungen. 
In dem ersten Abschnitte jener volumchemischen Studien zeigt 
Hr. Ostwald, dass bei allen Erscheinungen der partiellen Zersetzung 
eine Aenderung des Volumens bei der Beaction einer Wärme- 
tönung entspricht, und zwar dass diese als Wärmeentwicklung 
oder als Wärmeabsorption auftritt, je nachdem das Volumen der 
zu mischenden Flüssigkeiten grösser oder kleiner als das Volumen der 
resultirenden Flüssigkeit ist. Indem nun Hr. Ostwald sämmtliche 
chemischen Processe, die ich in den Versuchen No. 266—302 
thermochemisch untersucht habe, der volumchemischen Unter- 
suchung unterwirft, steUt sich nicht allein das oben besprochene 
Gesetz in voller Schärfe heraus, sondern es geht auch aus der 
Vergleichung der beiden Beihen von Besultaten hervor, dass die 
Grösse der Wärmetönung derjenigen der Volumenveränderung 
proportional, oder wenigstens sehr annähernd proportional ist. 
Durch dieses höchst wichtige Besultat werden die beiden Methoden 
au& innigste mit einander verknüpft, und dieselben Processe lassen 
sich demnach nach beiden Methoden in vergleichbarer Art unter- 

10* 
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suchen. In einer anderen Versuchsreihe unterwirft Hr. Ostwald 
die Processe, welche ich in den Versuchen No. 308—334 
thermochemisch untersucht habe, einer volumchemischen Unter- 
suchung und konunt zu Resultaten, die ndt den meinigen in 
ausgezeichneter Uebereinstimmung sind, und die auch bez&glich 
der Grösse der partiellen Zersetzung und der relativen Aviditat 
der Säuren mit meinen Berechnungen zusanmienMen. In vielen 
Fällen mag die volumchemische Untersuchung den Besultaten 
eine etwas grossere Schärfe verleihen können, und jeden&Ils ist 
es leichter, auf diesem Wege die Reactionen bei weit höherer 
Temperatur als auf calorimetrischem Wege zu untersuchen; 
aber dennoch stimmen die Resultate dieser beiden Methoden in 
dieser Beziehung völlig mit einander überein; denn Hr. Ostwald 
findet, dass die relative Aviditat der Schwefelsäure und der Chlor- 
wasserstoffsäure bei 0^ und bei 20® gleich gross ist, nämlich 0,52; 
dass sie aber bei 40® auf 0,50 herabgeht; während sie nach 
meinen Messungen zwischen bei 7® und 25® sich als constant 
herausgestellt hat 

Man findet gewiss äusserst selten zwei derartige ausgedehnte 
Untersuchungsreihen, die wie die besprochenen thermochemischen 
und volumchemischen über die partielle Zersetzung nach allen 
Richtungen hin eine solche Uebereinstimmung der Resultate dar- 
bieten, wie es hier der Fall ist, und es ist zu erwarten, dass die 
volumchemische Methode in Zukunft viele derartige chemische 
Processe bearbeiten wird, die ihrer Natur zufolge nur mit be- 
deutenden Schwierigkeiten sich auf thermochemischem Wege 
untersuchen lassen. 

Aus den beiden Reihen von Untersuchungen geht hervor, 
dass zwischen der specifischen Wärme der wässrigen Lösungen, 
der Wärmetönung und Volumenänderung bei ihren Reactionen, 
sowie den optischen Eigenschaften der Flüssigkeiten ein inniger 
Zusammenhang stattfindet. 
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die Neutralisationsphänomene der Säuren. 



In den folgenden Abhandlungen theile ich meine Unter- 
suchungen über die Neutralisationsphänomene der Sauren mit 
Die Untersuchung umfasst 45 der wichtigsten Säuren, so- 
wohl anorganischen als organischen Ursprunges, und hat den 
Zweck, iheils die NeutraUsationswärme der Säuren festzustellen, 
theils zu untersuchen, inwiefern die ihnen beigelegte Basicität 
durch die die Neutralisation begleitende Wärmetönung bestätigt 
wird. Viele dieser Säuren werden in dem weiter unten folgenden 
Abschnitte: „Ueber die Neutralisationsphänomene der Basen^' in 
eingehender Art untersucht werden; hier ist die Untersuchung 
wesentlich auf das Verhalten der Säuren gegen Natron in wäss- 
riger Lösung beschränkt, und zwar wurde die Wärmetönung ge- 
messen, welche bei der Beaction der Säuren in wechselnder Menge 
eintritt, indem die Säure theils mit der zur Neutralisation nöthigen 
Natronmenge, theils mit einer grösseren resp. kleineren 'Natron- 
menge zusammengebracht wurde. Bei einigen der Säuren, z. B. 
der Kieselsäure, wo die Neutralisationsphänomene eigenthümhcher 
Art sind, wurde das Terhältniss zwischen der Säure- und der 
Natronmenge in yielfacher Axt varürt Gleichzeitig wurde die 
Avidität mehrerer Sauren experimentell bestimmt 



Digitized by 



Google 



150 Die WaBBerstoffBäoren des Chlors, Broms, Jods, Fluors und Cyans. 

Die Wasserstoffsänren 
des Chlors, Broms, Jods, Fluors und Cyans. 

(Aus Pogg. Annal. 1869, Bd. 138, S. 201-218.) 



Die Wasserstoffsänren des Chlors, Broms und Jods bilden eine 
wohl charakterisirte Gruppe, deren Glieder in chemischer Beziehung 
die grösste Aehnlichkeit zeigen. An diese reiht sich dann die 
Fluorwasserstoffsaure, obgleich sie in vielen Verhältnissen von jenen 
abweicht, wahrend die Cyanwasserstoffsaure ein ganz abweichendes 
chemisches Verhalten zeigt In diesem Abschnitte werde ich nun 
zeigen, wie diese fänf Sauren mit Bücksicht auf ihre Neutrali- 
sation und Ayiditat sich verhalten. 



I. 

ChlorwasBerstoffBänre, 



In dem vorhergehenden Abschnitte habe ich als Material für 
die Untersuchung über die partielle Zersetzung schon die durch 
die Neutralisation der Chlorwasserstoffsaure mit Natron sich 
entwickebide Wärmemenge mitgetheilt; dieselbe betragt pro Molecül : 

(NaOHAq.HClAq) = 13740«. 

Die Zusammensetzung der Natronlösung war 100 Mole- 
cule Wasser auf 1 Mol. NaOH, und dieselbe Concentration hatte 
die Chlorwasserstoffsäure. Ein TJeberschuss an Chlorwasserstoff- 
säure ändert nicht die Wärmeentwickelung in merkbarer Weise 
in diesen verdünnten Lösungen, wie wir oben gesehen haben. 
Auch ein TJeberschuss an Natronhydrat ist ohne bemerkbaren 
Einfluss auf die Neutralisationswärme, wie die folgenden Ver- 
suche zeigen. 
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(NaClAq,NaOHAq) 



No. 


a=>b 


T 


'« 


h 


<c 


r 


« 


B 


■ 
335 


m{ 




16,5 
16,5 




16,855 
16,800 




16,750 
16,740 




16,808 
16,770 


5 




|i 


10« 



Es ist jp =s 13 Grm. und y = 0. Alle Buchstaben haben die- 
selbe Bedeutung wie in dem yorhergehenden Abschnitt. 

Nach diesen Versuchen tritt bei der Beaction von Natron auf 
Ghlomatrium keine Wärmetönung auf, welche so gross ist, dass 
sie mit Sicherheit bestimmt werden kann; die Grösse der experi- 
rimentell bestimmten ist so klein, dass sie innerhalb der Grenze 
der Beobachtungsfehler liegt Somit folgt: 

Bei der Neutralisation der Chlorwasserstoffsäure 
mit Natron entsteht eine Wärmeentwicklung, 
welche der Säuremenge proportional ist, bis diese 
1 Mol. auf 1 Mol. Natronhydrat beträgt, und ist dann 
13740<'; sie ändert sich nicht in merklicher Art 
durch einen TJeberschuss an Säure. Dagegen ändert 
sie sich bedeutend mit der Temperatur, indem sie 
für 1** Temperaturerhöhung um 43« abnimmt 

Da die Avidität der Chlorwasserstofääure, wie ich es im 
yorhergehenden Abschnitt entwickelt habe, gleich derjenigen der 
Salpetersäure und yon allen bis jetzt yon mir untersuchten Säuren 
die grösste ist, setze ich dieselbe gleich 1. 



BromwasserstoffsäTire. 



Die Neutralisationsyerhältnisse der BromwasserstofGsäure sind 
in ähnlicher Weise untersucht, wie die der Chlorwasserstoflsäure. 
Für die Neutralisationswärme habe ich gefunden: 



Digitized by 



Google 



152 Die Wassentoffgänren des Chlors, Broms, Jods, Floors und Cyaos. 
(NaOHAq^HBrAq) 



No. a = 6 


T 1 t^ 


h ic 


r 


8 


B 


l^-[ 




16,4 
16,4 




16,670 
16,718 




16,625 1 18,528 
16,625 18,542 


1723« 
1714 


1' 


13748« 



ad 


No. 836 


No. 337 










'i 


18,520 


18,528 


ti 


513 


525 


h 


505 


615 


U 


500 


505 


h 


495 


500 



h I 



485 



490 



Die Berechnung geschieht nach der oben gegebenen Formel; 
es ist /? = 9,7 Grm. nnd y = 1(>^. Der aus der Formel resultirende 
Werth für r ist wegen des durch den Process gebildeten Wassers 
um I (^c— 4) = 2« erhöht (siehe die Versuche mit Chlorwasser- 
stofisäure). Demnach betragt die Neutralisationswärme der Brom- 
wasserstoflFsaure: 

(NaOHAq^HBrAq) = 13748s 
d. h. sie ist ganz dieselbe wie die der GhlorwasserstofEsäure. Schon 
die Herren Favre und Silbennann haben darauf aufinerksam 
gemacht, aber ihre Bestimmung ist um 10 bis 11 Procent zu hocL 

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoffsäure auf Brom- 
natrium tritt keine Wärmetönung von Bedeutung auf. Ich habe 



(NaBrAq,HBrAq) 



No. 


a-6' T 


<« 


<j i <, 1 r * R 


338 


450 




20,3 




19,858 




20,232 ; 20,025 - 10« | J - 40« 



Hier ist /? — 9,7 Grm. und q = 10**. Eine geringe Wärme- 
absorption hat sich demnach hier wie bei dem entsprechenden Process 
der Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Chlomatrium gezeigt. 
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154 Die WasserstoffBäuren dea Chlors, Broms, Jods, Fluors und Cyans. 

Nun ist die erste Diflferenz nach den Versuchen No. 339 

und 340: 

552« - ( - 3280«) = 3832« 

und die^zweite Diflferenz nach den Versuchen No. 266—268 und 
No. 336—37; 

31378« -27496« = 3882«. 

Der Unterschied zwischen diesen beiden Zahlen betragt dem- 
nach nur 50« oder etwa 1} pro mille der Neutralisationswärme der 
Schwefelsäure. Die TJebereinstunmung ist also sehr befriedigend. 

Auf ähnliche Weise, wie ich es bezuglich der Chlorwasser- 
stoflEsäure S. 112 gezeigt habe, wird die Grösse der Zersetzung 
des schwefelsauren Natrons durch die Bromwasserstoflfeäure aus 
den obigen Zahlen berechnet, und man findet, dass ein Aequi- 
valent Bromwasserstofl&äure aus 1 Aeq. schwefelsaurem Natron 
0,645 Aeq. Schwefelsäure in Freiheit setzt. Folglich ist das Verhältniss 
zwischen der Avidität der Bromwasserstoflfeäure und derjenigen der 

Schwefelsäure tt^tx oder 1,82. Da die Avidität der Schwefelsäure 

im Verhältniss zur Avidität der ChlorwasserstoflEsäure, welcheals Einheit 
angenommen ist, nur 0,49 ist, so wird demnach die Avidität der 
Bromwasserstoffsäure 0,49. 1,82 « 0,89. Die Bromwasser- 
stoffsäure ist also eine etwas schwächere Säure als die Ghlor- 
wasserstoflfsäure, aber bedeutend stärker als die Schwefelsäure. 



m. 
Jodwasserstoffsäure. 



Die JodwasserstoflTsäure ist in ähnlicher Weise untersucht wor- 
den wie die vorhergehenden. Für die Neutralisationswärme habe 
ich den folgenden Werth gefanden: 

(NaOHAq,HJAq) 



No. 


a - 6 j T 


ta 


'» 


h 


r 


» B 


341 
342 


H Z 




17,508 
17,542 




17,412 
17,160 




19,325 
19,214 


1710» 
1709 


1 
• J ''■ 13676« 
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ad 


No. 341 


No. 342 










h 


19,315 


19,210 


h 


312 


205 


h 


310 


203 




306 


200 




300 


195 




290 


190 



Die Berechnung ist ganz dieselbe wie bei den Versuchen 
Nr. 386—37. 

Die Neutralisationswärme dieser drei Säuren ist 
demnach sehr nahe gleich gross, nämlich: 

(NaOHAq,HClAq) = 13740« 
(NaOHAq,HBrAq) = 13748 
(NaOHAq^HJAq) =13676. 

Die grösste Differenz ist } Procent. Ganz abweichend 
von diesen Zahlen sind die von Favre und Silb ermann be- 
stimmten Werthe (Ann. de Chim. et de Phys. (3) t. 37, p. 494) 
15128°, 15159« und 15097«, welche um etwa 10 Procent zu 
hoch sind. 

Aehnlich der Chlor- und Bromwasserstoffsäure giebt auch die 
Jodwasserstoffsäure bei derReaction auf das entsprechende Natrium- 
salz eine schwache Wärmeabsorption. Ich habe gefanden: 

(NaJAq,HJAq) 



No. 


o = 6 


T 


ia 


h 


tc 


r 


» 


B 


343 


450 




19,5 




19,730 




19,550 




19,612 


— 14« 


1 


— 56« 
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Die Aviditaten der Chlor-, Brom- und Jodwaßserstoflsaure ver- 
halten sich demnach wie 1 : 0,89 : 0,79. Diese Werthe sind jedoch 
nur als Näherungswerthe zu betrachten, da die Ayiditat sich nicht 
mit grosser Genauigkeit messen lässt. 



IV. 

FlnorwasBerstoffBäiire. 



Die Fluorwasserstoffsäure hat eine von den eben besprochenen 
Säuren abweichendes und zugleich ganz unerwartetes Verhalten 
gezeigt Erstens ist die Neutralisationswärme bedeutend grösser 
als die der Chlor-, Brom- und Jodwasserstofi*8äure ; sie ist selbst grösser 
als die der Schwefelsäure, so dass die Fluorwasserstoffiäure von 
allen bis jetzt untersuchten Säuren die grösste Neutralisations- 
wärme besitzt; zweitens ist ihre Avidität fast verschwindend klein. 
Die hierher gehörigen Versuche giebt die folgende Tabelle: 

(NaOHAq^HFlAq) 



No. a = b 


T ta h 


'. r 


8 


E 


^H 




17,9 
17,9 


' 

18,115 18,312 
18,075 18,055 




20,440 1 2085«' 
20,289 2033 




16272° 



ad 


No. 346 


No. 347 










h 


20,430 


20,280 


h 


425 


275 


h 


417 


270 


h 


412 


260 


h 


402 


255 


'e 


395 


248 
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158 I^id Wassersto&änren des Chlors, Broms, Jods, Fluors and Cyans. 

In diesen nnd den folgenden Versuchen ist j9 = 9,7 Gnu. 
nnd q = 10^. Das Resultat aus diesen Versuchen ist: 

(NaOHAq,HFlAq) = 16272«. 

Die Neutralisationswänne der FluorwasserstofiEaaure ist dem- 
nach fast 4 Proc. grösser als diejenige der Schwefelsaure. Femer 
zeigt die Fluorwasserstoffsäure ein von der Ghlorwasserstofisäure 
abweichendes Verhalten insofern, als die nach beendeter Neu- 
tralisation durch einen Ueberschuss der Säure entstehende Wänne- 
absorption bei der Fluorwasserstofisäure ziemUch beträchtlich ist, 
wie es die folgenden Versuche zeigen. 

(NaFlAq,HFlAq) 



No. a = 6 T 


ta 


h 


tc 


r 


« B 




348 450 1 




16,2 
16,2 




16,305 
16,314 




16,362 
16,312 




16,285 
16,260 


— 34« 

— 38 


|j —288« 

: 



Während wir oben far die entsprechende Eeaction der übrigen 
Wasserstoflfeäuren eine Wärmeabsorption von nur 2 bis 4 pro nulle 
der Neutralisationswärme gefunden haben, geben diese Versuche 
far die Beaction der Fluorwasserstofisäure auf das Fluomatrium: 

(NaFlAq,HFlAq) == - 288« 

oder eine Absorption von 18 pro miUe der Neutralisationswänne. 
Um die Avidität der Fluorwasserstofisäure zu messen, kann 
man nicht mit Erfolg die Reaction dieser Säure auf schwefel- 
saures Natron benutzen, weil die NeutraUsationswärme der ersten 
Säure derjenigen der letzten mit nur 1166« pro Aequivalent über- 
steigt Dagegen ist die Differenz der NeutraUsationswärme der 
Fluor- und der Chlorwasserstoflsäure 2532« pro Molecül. Ich habe 
deshalb die Beaction von Fluorwasserstoff auf Ghlomatrium und 
von Chlorwasserstoff auf Fluomatrium untersucht. Dabei wurde 
gefunden: 



Digitized by 



Google 



Flaorwasserstoffisäare. 
{NaClAq,HFlAq) 



159 



No, 


a-=6 T t^ 


h 'c J »■ 


* R 


349 


450 (1 ^^'^ ^^'"^2^ 
*^l 18,1 ! 18,105 


' 

18,121 18,190 26« 
18,055 i 18,095 24 


) 1 

{j, + 100« 



(NaFlAq,HClAq) 



350 



450 



15,7 
15,7 



16,202 
16,245 



15,825 
15,770 



15,350 
15,345 



591 
590 



I- 



2362 



Nach dem oben Gesagten soll die Differenz dieser beiden 
Grössen gleich der Differenz zwischen der Neutralisationswarme 
der Fluor- und der Chlorwasserstoffsaure sein^ oder: 
(NaaAq,HPlAq) - (NaPlAq^HClAq) 

= (NaOHAq,HFlAq) - (NaOHAq,HClAq). 
Nun ist die erste Differenz: 

100« - ( - 2362«) = 2462« 
und die zweite Differenz: 

16272« - 13740« = 2532«. 
Diese beiden Grössen weichen um 70« oder nur etwa 4 pro 
nulle der grössten Neutralisationswärme von eiaander ab. 

Aus dem oben gefundenen Werth für die Beaction von 
Fluorwasserstoffsaure auf Fluomatrium und den hier gefundenen 
Werthen, oder: 

(NaFlAq,HFlAq)= - 288« 
(NaQAq^HFlAq)« + 100« 
(NaFlAq.HClAq) = - 2362«, 
lässt sich wenigstens angenähert die Aviditat der Fluorwasser- 
stoffsaure ableiten. , Ein Blick auf die Zahlen zeigt gleich, dass 
dieselbe sehr gering ist; es wird nämlich bei der Einwirkung von 
1 Aeq. Chlorwasserstof^äure auf 1 Aeq. Fluomatrium 0,95 Aeq. 
des letzteren zersetzt, während umgekehrt 1 Aeq. Fluorwasserstoff- 
säure nur 0,05 Aeq. Chlorwasserstof^lure aus dem Ghlomatrium 
ausscheidet, und erhält man somit för die Aviditat der Fluor- 
wasserstoffsäure den Werth 0,05. 
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160 I>i6 WasserBtoffsanren des Chlors, Broms, Jods, Flaors und Cyans. 

Die Fluorwasserstoffsäure zeigt demnach ein von 
den Wasserstoffsäuren des Chlors, Broms und Jods ent- 
schieden abweichendes Verhalten: 

1) Die Neutralisationswärme der Fluorwasserstoflfeäure ist um 
18 bis 19 Procent grösser als die der übrigen Wasserstoflf- 
säuren, welche unter sich gleich grosse Neutralisationswärme 
haben. 

2) Bei der Einwirkung der Fluorwasserstoffsäure auf Fluor- 
natrium tritt eine bedeutende Wärmeabsorption auf, wäh- 
rend die übrigen Wasserstoffeäuren bei der Einwirkung auf 
die entsprechende Natriumverbindung nur eine ganz geringe 
Wärmeabsorption zeigen. 

3) Die Avidität der FluorwasserstofGsäure ist sehr klein gegen 
diejenige der übrigen Wasserstoffsäuren und beträgt etwa 
nur 5 bis 6 Proc. derselben. Dieses ist um so mehr zu 
beachten, weil die Avidität bei den übrigen Wasserstoffsäuren 
mit wachsendem Moleculargewicht der Säure abnünmt, und 
man demnach erwarten sollte, dass die Fluorwassersto&äure, 
welche das kleinste Moleculargewicht hat, auch die grösste 
Avidität zeigen würde; aber gerade das Umgekehrte ist der Fall. 



V. 

CyanwaBBerBtoffßänre. 



Das chemische Verhalten der Cyanwajsserstoffsäure ist von 
den\jenigen der schon besprochenen sehr verschieden und es kann 
demnach nicht befremden, dass die Cyanwasserstofbäure auch 
ein eigenthümliches thermisches Verhalten zeigt Wegen der grossen 
Unannehmlichkeit, welche mit dem Arbeiten mit dieser Säure in 
grösserer Menge verknüpft ist, habe ich die Versuche auf das 
Nothwendigste beschränkt. In den nachstehenden Versuchen rea- 
girt 1 Aeq. Natron auf }, 1 und 2 Aeq. Cyanwasserstoffsäure, wo- 
durch die NeutralisationsverhältDisse der Säure hinlänglich be- 
leuchtet werden. 
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No. 


« = 6 


T K 


h h 


r 


9 


B 


351 


450 i 




18,2 1 17,853 
18,2 : 17,945 


j 

18,116 ; 18,355 
17,925 ' 18,295 


346« 
338 


|. 


1368« 



(NaOHAq,HCyAq) 



352 



353 



450- 



450 ( 



16,9 
17,5 



18,0 
18,0 



17,690 
17,740 



17,025 
17,120 



18,110 
18,170 



697 



(NaOHAq,2HCyAq) 



18,350 
18,412 



17,160 
17,335 



18,120 
18,240 



349 
349 



I' 



1 



2766 



2792 



Wie vorher ist p = 9,7 Gnn. und q = 10«; die Berech- 
nimg geschieht nach der gewöhnlichen FormeL Als Besoltate 
ergeben sich: 



1 

1 
2 



und aus diesen Zahlen folgt: 



(NaOHAq,«HCyAq) 



1368« 

2766 

2792 



1) Die bei der Neutralisation der Cyanwasserstofisaure mit 
Natron entwickelte Wärme wächst proportional mit der 
Menge der Säure, bis diese 1 Aeq. Säure auf 1 Aeq. Nar 
tron beträgt. 

2) Die Neutralisationswärme der Cyanwasserstofifsäure ist sehr 
gering, etwa \ derjenigen der Chlor-, Brom- und Jodwasser- 
stofisäure oder ) derjemgen der FluorwasserstofEBäure. 

3) Ein Ueberschuss der Säure über 1 Aeq. für 1 Aeq. Natron 
bewirkt eine nur höchst geringe Aenderung in der Grösse 
der NeutraUsationswänne. 

Thomsen, ThennoehemlMhe UnUnaehnngm. 1. 11 
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Die Avidität der Cyanwasserstofifeäure ist so gering, dass 
wir sie annähernd gleich Null setzen können; bei der Mischung 
von Cyanwasserstofi^ure mit schwefelsaurem Natron tritt keine 
Wärmetönung auf. 



VL 

Allgemeine Besnltate. 



Die oben besprochenen fünf Sauren haben in Bezug auf 
Neutralisation und Avidität folgende Eigenschaften: 

1) Sie besitzen alle einen festen Neutralisationspunkt, welcher 
eintritt, wenn 1 Aequivalent Säure für jedes Aequivalent 
Natron zugegen ist 

2) Die bei der Neutralisation sich entwickebide Wärmemenge 
ist der Säuremenge proportional, und erreicht ihr Maximum, 
wenn diese ein Aequivalent fOr jedes Aequivalent Natron 
erreicht. 

3) Die Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure bilden 
eine besondere Gruppe, deren Glieder in thermischer Be- 
ziehung die grösste Aehnlichkeit zeigen, indem theils die 
Neutralisationswarme für diese drei Säuren sehr nahe gleich 
gross ist, im Mittel 18720^ für 1 Molecül, theils die Avi- 
dität einen sehr grossen Werth, bezugsweise 1, 0,89 und 
0,79 annimmt; und endlich bei der Einwirkung dieser Säuren 
auf das entsprechende Natriumsalz nur eine sehr geringe 
Wärmetönung auftritt 

4) Die Fluorwasserstoffsäure unterscheidet sich von diesen 
Sauren dadurch, dass theils die NeutraliBationswärme etwa 
18 Froc. grosser ist als die der genannten drei Säuren 
nämlich 16272^', theils die Avidität sehr gering ist, etwa 0,05 
derjenigen der Ghlorwasserstof^ure, und endlich die Ein- 
wirkung der Säure auf Muomatrium von einer beträchtlichen 
Wärmeabsorption begleitet ist, welche etwa 18 pro mille der 
Neutralisationswäime beträgt. 

5) Die Cyanwasserstoffsäure unterscheidet sich von den 
übrigen vier Säuren durch eine sehr geringe Neutralisations- 
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wärme, 2766^ für 1 Molecül oder nur } derjenigen der Chlor- 

wasserstoflfsäure, und durch ihre geringe Aviditat, die fast 

NuU ist 

Die bedeutenden Unterschiede zwischen den beiden letzten 
Säuren und der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffeäure sowohl in 
thermischer als in gewöhnlicher chemischer Beziehung zeigen 
unzweifelhaft, dass jene zwei Säuren nicht in die Gruppe der 
letztgenannten gehören. — 



11* 
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Die Sänren des Schwefels und Selens. 

(Aus Pogg. Ann. 1869, Bd. 188, Seite 497—514.) 



Der folgende Abschnitt nmfasst die TJntersucliangen über die 
Schwefelsaure, die Selensaure, die schweflige Säure, die selenige 
Säure und die Unterschwefelsäure. Dem allgemeinen Plane zufolge 
wird hier hauptsächlich nur das Verhalten dieser Säuren gegen 
Natron zur Sprache kommen. Später, im Abschnitte über die Neu- 
tralisationsphänomene der Basen, wird die Schwefelsäure für sich 
ganz besonders Gegenstand der Untersuchung werden. 



L 

Schwefelsaure. 



Im Abschnitte über die partielle Zersetzung, Seite 99 £, ist 
bereits das Verhalten der Schwefelsäure g^n Natron genau unter- 
sucht worden, sowie auch die Einwirkung derselben auf yerschie- 
dene Salze. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass die 
Neutralisations wärme der Säure SO3 + 200 H3O auf Natron- 
losung Yon derselben Stärke bezogen, bei etwa 18^: 

(Na>OAq,SO»Aq) « 31378« 
beträgt Femer hat es sich gezeigt, dass ein Ueberschuss von 
Säure bei der Neutralisation die Wärmeentwicklung herabdrückt, 
oder dass die Beaction der Säure auf schwefelsaures Natron 
in wässiiger Losung von einer Wärmeabsorption begleitet ist 



Digitized by 



Google 



Schwefelsänre. 165 

Die Grösse derselben steigt mit der Sauremenge und lasst sich 
angenähert durch die Formel: 

(Na«SO*Aq,nSO»Aq) = ~ _?_3300« 
ausdracken. Die directen Versuche gaben folgende Werthe: 



n 


(Na'80*Aq,»S0»Aq) 


J 
1 

2 

4 


- 792« 
-1262 
-1870 
-2352 
-2682 



Yon allen Säuren , mit Ausnahme der Ueberjodsäure, wo 
ganz eigenthümliche Phänomene auftreten, zeigt die Schwefelsäure 
die grösste Wärmeabsorption bei der Beaction auf das ent- 
sprechende Natronsalz. 

Sowohl die Neutralisationswärme als auch die Wärmetönung 
bei der Beaction der Säure auf schwefelsaures Natron ändert sich 
bedeutend mit der Temperatur (yergl. S. 61 u. 80); die Aenderung 
ist für beide Beactionen negativ für steigende Temperatur und 
beträgt für die Neutralisationswärme fOr jeden QreA — 27^ ; far 
die Uebersättignngswärme des schwefelsauren Natrons ist die 
Aenderung noch grösser, nämlich für (Na'SO'Aq^ 2S0'Aq) 
durchschnittlich - 50« für jeden Grad (vergL S. 128). 

Die Wärmeabsorption bei der IJebersättigung könnte man 
der Bildung eines sauren Salzes zuschreiben; es ist aber zweifel- 
haft, ob dieses die richtige Erklärung ist; denn dieselbe Erschei- 
nung wiederholt sich bei allen Basen, wie wir oben (S. 133 £) gesehen 
haben, und für die Mehrzahl der Sulfate ist die Existenz der 
sauren Sulfate in wässriger Lösung mindestens zweifelhaft Die 
besprochenen Versuche haben folgende Besultate gegeben: 
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Die Säuren des Schvefek und Selens. 



B 


(ESO«Aq,SO«Aq) 


(BSO«Äq,iSO'Aq) 


(BS0*Aq,2S0»Aq) 


Na» 


-1870« 




- 2352« 


K« 


-1648 




-2220 


Am» 


-1412 




— 1870 


Mg 


-1076 


— 1230« 




Mn 


— 904 






Fe 


- 896 






Zu 


- 880 


-1050 




Co 


- 826 






Ni 


- 792 






Cu 


- 676 


- 810 





Wahrscheinlioli rührt die Wärmeabsorption mehr von einer 
physikalischen Aendenmg der Flüssigkeiten als von der Bildung 
saurer Sulfate her. 

Die Avidität der Schwefelsäure ist ebenfalls schon Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen (vergL L c), und es zeigte sich, 
dass dieselbe sich mit der Natur der Basis, aber fast unmerklich 
mit dem Yerdünnungsgrade der Flüssigkeiten oder mit der Tem- 
peratur ändert. Auf die Chlorwasserstofifsäure als Einheit be- 
zogen wird die Avidität der Schwefelsäure für Natron 0,49, für 
Magnesia 0,70 und für Kupferoiyd 0,80. Zwischen diese Werthe 
reihen sich diejenigen für die anderen Basen ein. Die Schwefel- 
saure ist demnach in wässriger Losung eine verhältmssmässig 
schwache Säure, besonders den Alkalien g^enüber; aus dem 
schwefelsauren Natron wird durch eine äquivalente Menge 
Chlorwasserstoffeäure zwei Drittel der Schwefelsäure in Freiheit 



Da eine Losung von schwefelsaurem Natron beim Yermischen 
mit einer Natronlösung keine Wärmetönung giebt, so folgt demnach 
als Ausdruck für die Neutrahsationsphänomene der Schwefelsäure: 

Wenn eine Natronlösung mit einer wässrigen Lö- 
sung von Schwefelsäure vermischt wird, steigt die 
Wärmeentwicklung der Säuremenge proportional bis 
zu 1 Molecül für 2 MoL Natronhydrat(NaOH), und sie 
beträgt dann 31378«; ein fernerer Zusatz von Schwefel- 
säure bringt eine Wärmeabsorption hervor, die für 
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das zweite Moleoül Schwefelsäure — 1870« beträgt 
und mit grösseren Säuremengen sich einem Maxi- 
mum (etwa - 3300«) nähert 



n. 
Selensänre. 

1. Darstellung der Säure. 

Um reine Selensäure darzustellen, wurde reine krystallisirte 
selenige Säure (siehe unten S. 172) in Wasser gelöst und mit sal- 
petersaurem Silberoxyd niedergeschlagen oder mit kohlensaurem 
Silberoxyd gesättigt Das in Wasser fast ganz unlösliche selenig- 
saure Silberoxyd wurde mit Wasser und Brom geschüttelt, indem 
anfangs Brom, später aber Bromwasser hinzugesetzt wurde, bis 
die Lösung von überschüssigem Brom schwach gefärbt erschien. 
Die Lösung wurde alsdann von dem ausgeschiedenen Bromsilber 
getiennt und bis auf die gewünschte Goncentration eingedampft Die 
erhaltene Lösung von Selensäure war dann ganz frei von Schwefel- 
säure und seleniger Säure (vergl. Berichte d. deutschen ehem. 
Gesell 1869 S. 598). 



2. Neutralisationsphänomene und Avidität 

Die Selensäure ist der Schwefelsäure in chemischer Beziehung 
äusserst ähnhch, und es war deshalb zu erwarten, dass diese beiden 
Säuren auch in thermischer Beziehung eine grosse Aehnlichkeit 
zeigen würden. Die Untersuchung ist auf die drei schon öfters 
besprochenen Processe beschränkt: auf die Neutralisation 
mittelst Natron, die Uebersättigung des Natriumsalzes 
durch Selensäure und die Zersetzung desselben durch 
Salpetersäure. Die Versuche sind in der gewöhnhchen Weise 
angestellt und führen zu folgenden Hesultaten: 
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Die Sänren des Schwefels and Selens. 
(Na«OAq,8eO»Aq) 






No. 


T 


ta 


h 


tc 


r 


8 


B 


854 
855 




18,6 
18,6 




18,628 
18,878 




19,220 
19,205 




21,005 
21,120 


1900« 
1899 


V 


30392« 


No. 


<i 


U 


t» 


t. 


h 


'. 


354 
355 




21,000 
21,112 




20,995 
21,105 




20,990 
21,100 




20,985 
21,090 


\ 

20,980 ; 
21,082 ! 




20,975 
21,075 



Hier ist a = J = 450 Grm.; p = 9,7 Grm. und q = 10». 

Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation der Selensaure 
mittelst Natron ist somit: 

(Na^OAq.SeO^Aq) = 30392«; 

sie nähert sich bis auf 3 Procent der Neutralisationswärme der 
Schwefelsäure, 81378«, während sie bedeutend hoher als die der 
Chlorwasserstoflfeäure ist, für welche sie für 1 Aequivalent oder 
2 Molecüle 27480« beträgt 

Die Versuche über die Beaction des selensauren Natrons auf 
Selensäure und auf Salpetersäure sind die folgenden: 







(Na 


i»SeO'Aq,SeO»Aq) 






No. 


T 


'. 


h 


K 


r 


8 


B 


356 




17,3 




17,510 




16,938 




17,150 


-48« 


1 

A 


— 8640 



(Na'SeOUq^NJOOAq) 



3571 17,5 



17,252 



18,170 



17,550 



126 ^ I - 2268 



In beiden Versuchen ist a = i = 400 Grm., p = 9,7 Grm. 
und q = 10«. 

Der Versuch No. 356 zeigt, dass bei der Einwirkung 
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der Selensäure auf selensaures Natron eine starke 
Wärmeabsorption stattfindet; dieselbe ist aber bedeutend 
kleiner als die Wärmeabsorption bei der Einwirkung der Schwefel- 
säure auf das entsprechende Natriumsalz, für welche Beaction oben 
— 1870° gefunden wurde. 

Aus dem Versuche No. 357 geht hervor, dass die Avidität 
der Selensäure derjenigen der Schwefelsäure sehr nahe 
liegt QensLTX lässt sie sich aus diesen Versuchen nicht berechnen, 
denn dazu wäre erforderUch, dass die Aenderung der Wärmeabsorp- 
tion bei der Beaction der Selensäure auf das Natriumsalz bei ver- 
schiedenen Säuremengen bekannt sei; nehmen wir aber ein ana- 
loges Verhalten wie bei der Schwefelsäure, so würde eine Zer- 
setzung von ) Aequivalent selensaures Natron im Versuche No. 857 
einer Wärmeabsorption von: 



- I (30392« - 27234«) - J . 864 . gg = - 2468« 

entsprechen, welche Grösse nur wenig von dem gefundenen 
Werth 2268« abweicht Besser wird die TJebereinstimmung, wenn 
man die Avidität der Selensäure zu 0,45 setzt. 

Die Selensäure zeigt sich demnach der Schwefel- 
säure in thermischer und dynamischer Beziehung ganz 
analog; sie besitzt eine hohe Neutralisationswärme 
(30392«), giebt mit selensaurem Natron eine starke 
Wärmeabsorption (—864« für 1 Molecül) und besitzt 
eine derjenigen der Schwefelsäure fast gleich grosse 
Avidität (0,45). 



m. 
Schweflige Sänre. 



Die schweflige Säure habe ich nur bezügUch der Neutralisation 
untersucht und wie alle die übrigen Säuren als wässrige Lösung 
benutzt; sie war völlig frei von Schwefelsäure. Wie gewöhn- 
lich wurde |, 1 und 2 Aequivalente der Säure mit 1 Aeq. Natron 
zusammengebracht; die Versuche sind die folgenden: 
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Die Sauren des Sohwefeb und Selens. 
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1 Mol. Natron(Na*0)be trägt. In dieser Beziehiing ist das Ver- 
halten der schwefligen Saure ganz analog demjenigen der schon 
besprochenen Säuren, der Schwefelsäure, Salpetersäure und 
der Wasserstofbäuren des Chlors, Broms, Jods, Fluors und 
Cyans. Die Wärmeentwicklung für 1 MoL Säure beträgt 
28968^, und ist demnach grösser als diejenige der Salpeter- 
säure und der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure, aber 
kleiner als diejenige der Schwefelsäure, Selensäure und 
Fluorwasserstoffsäure. 
2) Wenn die Menge der schwefligen Säure ein Mo- 
lecül überschreitet, wächst auch die Wärmeent- 
wicklung, und wenn ihre Menge 2 Molecüle beträgt, ist 
die Wärmeentwicklung um etwa 10 Procent gewachsen; sie 
ist dann 31740^. In die^r Beziehung ist die schweflige 
Säure ganz verschieden von den schon besprochenen Säuren; 
denn bei diesen bringt eine Vermehrung der Säuremenge 
eine Verminderung der Wärmeentwicklung hervor. In der 
folgenden Tabelle sind die entsprechenden Werthe für Schwe- 
felsäure und schweflige Säure zusammengestellt: 



(Na'OAq^nSO^Aq) (Na«OAq,»SO«Aq) 



15682« 
31378 



14664« 
28968 



29508 1 81740 



Bei gleichen Aequivalenten Säure und Basis giebt demnach 
die Schwefelsäure eine um 2410« grössere Wärmeentwicklung 
als die schweflige Säure; bei der doppelten Menge Säure giebt 
aber die Schwefelsäure eine um 2232« geringere Wärmeent- 
wicklimg als die schweflige Säure. Wir werden später auf diesen 
bedeutenden Unterschied zurückkommen. 
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IV. 

Selenige Sänre. 



1. Darstellung der Säure. 
Zur Darstellung reiner seleniger Säure schlug ich folgendes Ver- 
faliren ein: Selen wurde in concentrirter Salpetersäure gelöst, die 
gebildete Lösung bis zur Trockne eingedampft und der Bückstand 
bis zur beginnenden Sublimation der selenigen Säure erwärmt, 
um den Ueberschuss von Salpetersäure zu entfernen. Das Product, 
welches ausser seleniger Säure auch etwas Selensäure und Schwefel- 
säure enthalten konnte, wurde in Wasser gelöst und mit Baiyt- 
wasser partiell geßllt, um die Schwefelsäure und Selensäure von 
der selenigen Säure zu trennen. Da der selenigsaure Baryt sehr 
leicht in einem TJeberschuss von seleniger Säure löslich ist, liess 
sich die Trennung der Säuren leicht dadurch bewerkstelligen, dass 
Barytwasser so lange hinzugesetzt wurde, bis eine filtrirte Probe 
der Lösung keinen bleibenden Niederschlag mit einigen Tropfen 
Barytwasser gab. Die filtrirte Flüssigkeit wurde alsdann bis zur 
Trockne eingedampft und der Bückstand sublimirt. Die selenige 
Säure ist alsdann völlig rein und mehr luftbeständig als die auf 
gewöhnliche Art dargestellte (vgl. Ber. d. d. ehem. Ges. 1869, S. 598). 



2. Neutralisationsphänomene. 

Die selenige Säure ist der schwefligen Säure in ihrem 
chemischem Verhalten sehr ähnlich und zeigt auch in thermischer 
Beziehung mit dieser die grösste AehnUchkeit. Die Lösung der 
Säure wurde durch Auflösen von sublimirter seleniger Säure in 
Wasser dargestellt und das Atomgewicht des Selens zu 79,4 an- 
genommen. 

Die Neutralisations versuche haben folgende Besultate ergeben: 
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Die Säuren des Sehwefeb and Selens. 



n (Na'OAq,nSO'Aq) 



1 
1 

2 



14664« 
28968 
31740 



(Na'OAq,nSeO»Aq) 



13744" 

27024 

29544 



Die Neutralisstionswärme der selenigen Säure ist demnach etwa 
7 Procent geringer als die der schwefligen Säure. 



IJntersehwefelsänre. 



Für diese Säure habe ich vorläufig nur die Neutralisations- 
wärme bestimmt und gefunden: 

(Na«OAq,S«0»Aq) 



No. i T \ t^ 


h 


«e 


. 1. 


22 


364 ( 

1^ 




19,0 
19,5 


i 



18,960 
18,915 




19,500 
19,485 




20,465 
20,428 


1131» \ 
1125 ij* 


27072« 



Es ist a = J = 450 Grm., je? = 9,7 Grm. und y = 10«. 

Das Besultat ist demnach, dass die TJnterschwefelsäure eine 
Neutralisationswärme : 

(Na20Aq,S«0»Aq) = 27072« 
besitzt, die deijenigen der Salpetersaure imd Chlorwasserstof^ure 
sehr nahe liegt, aber bedeutend kleiner ist als diejenige der Schwefel- 
saure und der schwefligen Säure. 
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Allgemeine Resultate. 



175 



Die Hauptresaltate der in diesem Abschnitt mitgetheilten 
Yersuche sind demnach die folgenden: 

1) Die Wänneentwicklang bei der Neutralisation der Säuren 
des Schwefels und Selens mittelst Natron wächst der Säure- 
menge proportional, bis diese 1 Molecül für je 2 Molecüle 
Natronhydrat, NaOH, erreicht hat, und beträgt für 

Schwefelsäure 31378« 

Selensäure 30392 

Schweflige Säure 28968 

Selenige Säure 27024 

Unterschwefelsäure 27072. 



2) 



Wenn zu dem Natiiumsalz dieser Säuren ein zweites Molecül 
Säure hinzugefugt wird, so tritt bei der Schwefelsäure und 
Selensäure eine Wärmeabsorption auf, welche bezugsweise 
1870 und 864^ beträgt. Bei der schwefligen und sele- 
nigen Säure entsteht aber unter diesen Umständen eine be- 
deutende Wärmeentwicklung, welche beziehungsweise 2772 
und 2520° beträgt. Ein Molecül Schwefel- oder Selensäure 
giebt demnach mit 1 Molecül Natronhydrat eine geringere, 
1 Molecül schweflige oder selenige Säure dagegen eine grössere 
Wärmeentwicklung als das zur Bildung des normalen Salzes 
hinreichende Gewicht der genannten Säuren. Die gefundenen 
Zahlen sind: 



Q 


(Na'OAq,QAq) 


(Na«0Aq,2QAq) 


SO» 
SeO» 

SO« 
SeO« 


31378« 
30392 
28968 
27024 


29508« 
29528 
31740 
29544 



3) Die Avidität der Schwefelsäure gegen Natron ist 0,49 der- 
jenigen der Chlorwasserstoflfsäure, und die der Selensäure 
etwa 0,46. 
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4) Die Aviditat der Schwefelsäure (und wahrscheinlich auch 
diejenige der andern Sauren) ändert sich mit der Natur der 
Basis von 0,49 für Natron bis 0,70 für Magnesia und 0,80 
für Kupferoxyd (siehe S. 141). 

5) Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf die normalen 
Sulfate in wässriger Lösung zeigt sich eine Wärmeabsorption, 
die mit der Menge der Säure sich einem Maximum nähert 
Die Grösse der Wärmeabsorption ist bei gleicher Säure- 
menge am grössten für das Natriumsalz und am kleinsten 
für das Eupfersalz (siehe S. 133). 
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Die Säuren des Stickstoffs, des Phosphors 
und Arsens. 

(Atis Pogg. Aanal. [1870] Bd. 140, S. 88-114.) 



Die Analogie zwischen Stickstoff, Phosphor und Arsen, 
welche deutlieh in den Wasserstoffverbindungen und in den diesen 
analogen Körpern hervortritt, zeigt sich bekanntlich in den Sauer- 
stoffverbindungen nicht. Vieünehr ist zwischen der Salpetersäure 
einerseits, und der Phosphor- und Arsensaure andererseits ein so 
grosser Unterschied wie möglich, und es ist demnach zu erwarten, 
dass diese Säuren auch in thermischer Beziehung sehr bedeu- 
tende Abweichungen zeigen werden, was sich auch durch den Ver- 
such deutlich herausgestellt hat In dem folgenden Abschnitte 
werde ich nun meine Untersuchungen über die Salpetersäure, die 
Arsensäure und sämmtliche Säuren des Phosphors, nämlich die 
unterphosphorige Säure, die phosphorige Säure und die drei Modi- 
ficationen der Phosphorsäure mit dem nöthigen Detail mittheilen. 



I. 

Salpetersäure. 



Die Untersuchung über die Salpetersäure ist bereits fast voll- 
ständig in dem Abschnitte über die partielle Zersetzung mitge- 
theilt Aus den Versuchen No. 275—278 geht hervor, dass 
(Na«0Aq,N20ßAq) = 27234« 
(Na^N^O^Aq^N^O^Aq) = - 74<»; 

Tbomien» Tbermoehemiiche üntersnohunffen. I. 12 
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Die Säuren des Stickstoflb, des Phosphors und Arsens. 



oder in Worten, dass die Neutralisationswärme der Salpetersäure 
auf Natron bezogen 27234<^ beträgt, und dass ein Ueberschuss 
der Salpetersäure keine bemerkbare Wärmetönung hervorbringt; 
freilicli zeigt der Versuch eine kleine Wärmeabsorption, die aber 
nur etwa 3 pro mille der Neutralisationswärme beträgt. Ich habe 
schon früher darauf aufinerksam gemacht, dass die von Favre und 
Silbermann bestinunte Neutr^ationswärme etwa um 11 Pro- 
cent zu hoch ist. 

Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation wächst, wie es 
nachstehender Versuch zeigt, ganz der Säuremenge proportional, 
bis diese ein Aequivalent auf ein Aequivalent Natron beträgt; es 
ist dasselbe Verhalten, welches ich auch am angegebenen Orte 
für die Schwefelsäure und die Chlorwasserstof[säure gefunden habe. 
Aus dem folgenden Versuch, in welchem salpetersaures Natron 
mit Natron, beide in wässriger Lösung, versetzt wurde, ergiebt 
sich die Wärmetönung Null, wodurch vollständig die besprochene 
ProportionaUtät bewiesen wird. 

(Na^N^O^Aq^Na^OAq) 



No. T 


'' 


h tc 


r 


.1 B 


4 ii 




18,525 
18,510 




18,540 
18,525 




18,530 
18,520 


-2« 
+ 2 


V 






Alle Bezeichnimgen haben dieselbe Bedeutung wie vorher; 
es ist a = Ä = 450 Grm., /? = 13 Grm. und j = 0. 

Die Avidität der Salpetersäure ist, wie ich schon früher 
gezeigt habe, gleich derjenigen der Chlorwasserstoffsäure und grösser 
als die der übrigen Säuren; da ich die Avidität der Chlorwasser- 
stoflfeäure als Einheit gesetzt habe, so ist die Avidität der 
Salpetersäure ebenfalls gleich 1,0 zu setzen. 

Die Neutralisationsphänomene der Salpetersäure 
sind demnach derjenigen der Chlorwasserstoffsäure 
völlig gleich, sowohl bezüglich der Grösse der Wär- 
metönung und der Avidität, als der vollständigen 
Neutralisation durch eine äquivalente Natronmenge. 
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OTthophospliorBänre. 



1. Neutralisationsphänomene. 
Die Orthopliospliorsäiire oder Hydrophosphorsäure ist eine 
dreibasische Säure, and war es deshalb nothwendig; die Grösse 
der thermischen Eeaction bei der NeutraUsation mit Natron in 
grösserer Ausdehnung als bei den anderen Säuren zu untersuchen. 
In den unten folgenden Versuchen habe ich die Wärmeentwicklung 
bei der Eeaction von 1 Mol. Natronhydrat auf J, J, |, 1 und 2 
Molecüle Phosphorsäurehydrat bestimmt. Die Resultate der Ver- 
suche No. 366 — 374 sind die folgenden: 



n 


(NaOHAq , »PO«H»Aq) 


m 


(mNaOHAq,PO«H»Aq) 


ü 


5880« 


i 


7329« 


} 


11343 


1 


14829 


i 


13539 


2 


27078 


1 


14829 


3 


34029 


2 


14658 


6 


35280 



Die erste Hälfte der Tabelle enthält die Wärmeentwicklung, 
wenn 1 MoL Natronhydrat auf n Mol. Phosphoreäurehydrat reagirt; 
die zweite Hälfte derselben dagegen diejenige Wärmeentwicklung, 
welche bei der Eeaction von einem Mol. Phosphorsäurehydrat auf 
m Mol. Natronhydrat entsteht. 

Aus der Tabelle folgt unmittelbar: Wenn 1 Mol. Natronhydrat, 
NaOH, in wässriger Lösung mit Phosphorsäure versetzt wird, 
so steigt die Wärmetönung der Säuremenge proportional, bis diese 
I Mol. beträgt, und ist dann 11343^. Mit der Säuremenge wächst 
fortwährend die Wärmeentwicklung, aber nur in geringerem Grade 
und nicht mehr der Säuremenge proportional; sie erreicht ihr 
Maximum, wenn die Säure 1 Molecül, PO*H^, beträgt, und ist 
dann 14829«. Ein fernerer Zusatz von Säure vermindert die 
Wärmeentwicklung. Während das erste und zweite Sechstel des 
Phosphorsäuremolecüls eine Wärmeentwicklung von 5880 und 
5463« giebt, beträgt sie fürs dritte 2196« und für die zweite 

12* 
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Hälfte des Molecüls nur 1290^ Dagegen zeigt das zweite Molecül 
Phosphorsäure eine Wärmeabsorption von 171«. Durch dieses Ver- 
halten trennt die Phosphorsäure sich scharf von der Schwefelsäure, 
der Selensäure, der Salpetersäure und der Wasserstoflfeäure des 
Chlors, Broms und Jods, wo das Maximum der Wärmetönung der 
Bildung des normalen Salzes entspricht, während das Maximum 
der Wärmeentwicklung bei der Phosphorsäure erst für 
das Verhältniss NaOH : PO^H», d. h. für gleiche Mole- 
cüle eintritt 

Die zweite Hälfte der Tafel zeigt, dass die Wärmeentwicklung 
mit der Menge der Basis wächst, anfangs proportional der Natron- 
menge, bis diese 1 Mol. NaOH far 1 Mol. PO*H* beträgt; dann 
etwas langsamer bis zum zweiten Molecül Natronhydrat und von 
diesem zum 3. Molecül in noch schwächerem Grade; von dem 

4. bis dem 6. Molecül Natronhydrat steigt die Wärmeentwicklung 
nur mit 1251« oder etwa 3J Proc. Es entwickelt demnach 1 Mole- 
cül Phosphorsäure oder PO^Hg mit dem 

1. Molecül Natronhydrat 14829« 

2. „ „ 12249 

3. „ „ 6951. 

Die Neutralisationsverhältmsse der Phosphorsäure hatte ich 
schon im Jahre 1854 untersucht (siehe Poggendorff's Annalen Bd. 91, 

5. 94). Die Eesultate, welche ich damals mit weniger vollkommenen 
Apparaten erreicht hatte, stimmen besser, als man erwarten sollte, 
mit meinen neuen Versuchen überein. Es ist nämlich: 



n alte Versuche 



neue Versnche 



} i 11021« : 11343« 
J ! 13592 13539 

1 ! 14976 I 14829 

Dagegen stimmen die Versuche nicht mit den von Favre und 
Silbermann gewonnenen Resultaten. 



2. Avidität. 
Um die Avidität der Phosphorsäure zu bestimmen, sind 
folgende vier Beactionen gemessen worden: Ein Molecül schwefel- 
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saores Natron auf 1 und 2 Molecüle Phosphorsäure, 2 Molecüle 
NaH^PO^Aq auf 1 Molecül Schwefelsaure und endlich 1 Moleoül 
Na*HPO*Aq auf 1 Molecül Schwefelsaure. Die Versuche, welche 
unten unter No. 375 bis 378 angefahrt sind, haben folgende Werthe 
gegeben: 

No. 375 (Na2SO*Aq,PO*H3Aq) =-1116° 

No. 376 (Na«S0*Aq,2P0*H»Aq) == - 1500 

No. 377 (2NaH«PO*Aq,S08Aq3 =+ 192 

No. 378 (Na2HPO*Aq,S05Aq) =+3108. 

Die beiden Reactionen No. 376 und 377 sind einander gerade 
entgegengesetzt; in beiden Fällen resultirt eine Flüssigkeit, welche 
2 Mol. Natronhydrat, 1 Mol. Schwefelsaure und 2 Mol. Phosphor- 
säure enthält. Zufolge des bekannten Grundsatzes der Thermo- 
chemie, betreffend die partielle Zersetzung, muss die Differenz 
zwischen diesen beiden Grössen gleich sein der Differenz in der 
Wärmemenge, welche durch die Eeaction von 2 Mol. Natron- 
hydrat auf 1 Mol. Schwefelsäure einerseits, und von 2 Mol. Natron- 
hydrat auf 2 Molecüle Phosphorsäure andererseits entwickelt wird. 
In der That ist 

192^ — (—1500**)= 1692^ 
31378 - 29658 =1720. 

Ebenso wird die Differenz zwischen den Eesultaten der Ver- 
suche No. 375 und 378, welche gleichfalls entg^ngesetzten Reac- 
tionen entsprechen, der Differenz der Wärmeentwicklung bei der 
Eeaction eines Molecäls Schwefelsäure und eines Molecüls Ortho- 
phosphorsäure auf 2 Molecüle Natronhydrat gleich sein, und zwar ist 

3108^ — (—1116^= 4224^ 
31378 — 27078 = 4300. 

Die Abweichungen betragen nur 1 und 2| pro mille der 
Neutralisationswärme, und die Versuche entsprechen demnach voll- 
ständig der Theorie. 

Aus diesen Versuchen folgt ganz ebenso, wie ich es schon 
öfters gezeigt habe, dass die Avidität der Orthophosphorsäure 
sehr niüie 0,5 von derjenigen der Schwefelsäure ist, wenn man 
SO'Aq und P*0*Aq als die vergleichbaren Massen der Säuren 
annimmt (genau lässt sich die Avidität nicht ohne eine bedeutend 
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grossere Anzahl von Versuchen angeben). Unter dieser Voraussetzung 
berechnen sich folgende Werthe für die oben besprochenen vier 
Beactionen: 



Beaction 



Versuch 



(Na2SO*Aq,PO*H3Aq) 
(Na2SO*Aq,2PO*H8Aq) 
(2NaH2PO*Aq,SO»Aq) 
(Na2HPO*Aq,S03Aq) 



— 1116^ 

— 1500 
+ 192 
+ 3108 



Theorie 



— 1084« 

— 1536 
+ 184 
+ 3176 



Die Uebereinstimmung ist demnach eine sehr befidedigende. Da 
die Aviditat der Schwefelsaure gleich 0,49 ist, so wird diejenige der 
Phosphorsaure gleich 0,24, d.h.: Wenn die ChlorwasserstofiEsaure, 
Schwefelsäure und Phosphorsaure bezüglich ihrer Aviditat gegen 
Na^OAq verglichen werden, und die Quantität der Säuren den 
Formeln H2CI2, SO3 und PgOg entspricht, verhält sich die Avi- 
ditat derselben wie 1:0,49:0,24. 



3. Experimentelle Beilagen. 

In den folgenden Tabellen ist das Detail der hierher gehörigen 
Versuche zusammengestellt. Für die Neutralisation der 
Phosphorsäure ergeben sich die folgenden Daten: 
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In allen diesen Versuchen ist a == i = 450 Grm., p = 13 Grm. 
und q ^0. Die Berechnung geschieht nach der gewöhnlichen 
Formel: 

r==a{tc- ia) + [h +p){tc - h) + ^q. 

Der eine Behälter des Calorimeters enthielt die Phosphor- 
säure und der andere das Natron gelöst in 450 Grm. Wasser. 
Die Cioncentration der Phosphorsäurelösung war demnach in den 
Versuchen No. 366 bis 367: PO^H« + 450 H^O, in No. 368 bis 
369: PO^H» + 300 H^O und in den übrigen PO*H» + 150 HjO. 
Die Concentration der Natronlösung war in den Versuchen 
No. 366 bis 371: NaOH+ 150 Hg und in den beiden letzten 
NaOH + 300H,0. 

An diese Versuche reiht sich der folgende, in welchem drei- 
basisches phosphorsaures Natron mit 3 Aeq. Natron versetzt wurde: 

(Na3PO*Aq,3NaOHAq) 



No. ■ a-i 1 T 


<o h 


'c 


r 


t B 


374 450 


19,2 
19,3 


19,655 19,420 
19,470 ; 19,360 


19,610 
19,490 


69 
70 


^ 


1251" 



Die Berechnung geschieht wie oben. Aus diesem Versuche, 
in Verbindung mit den Versuchen No. 366 und 367, folgt: 

f 1 (Na OHAq , 4 PO*H» Aq) ] 
(NaOHAq, jP0^H3Aq) = {+ j(Wo^Aq;3 Na OHAq)} = 5880c 

Zur Bestimmung der Avidität der Phosphorsäure wurden 
folgende Versuche gemacht: 

(Na2S0*Aq,nP0*H»Aq) 



No, 


n 


T 


<« 
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*c 


S 


R 
























375 
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— 93« 


}* 


— 1116* 




22,2 


22,180 
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— 93 




376 
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20,845 
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l"^ 


— 1500 
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21,725 


20,845 


21,145 


—122 
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No. 


1 


<a 


h 


tc 


r s 


R 


377] 



19,6 
19,6 




19,025 
19,085 



19,548 
19,495 




19,300 
19,300 


'ri* 


192 



^'Ml 20,0 



(IsVHPO^Aq.SO^Aq) 
19,080 ] 19,840 I 19,610 1 132 
19,095 I 19,835 1 19,610 ; 127 



|}äJ 3108 



In allen Versuchen ist a = i = 450 Gnn., /? = 13 Grm, 
und y = 0; die Berechnung geschieht wie oben. 



m. 
Faraphosphorsänre. 

Die Paraphosphorsaure oder Pyrophosphorsäure ist bekannt- 
lich eine vierbasische Säure, die durch Glühen des zweidrittel- 
orthophosphorsauren Natrons erhalten wiri Die för diese Unter- 
suchung verwendete Saure wurde aus paraphosphorsaurem Natron 
durch Fällung mit essigsaurem Bleioxjd und Zersetzung des ge- 
bildeten Bleisalzes mittelst Schwefel^t^asserstoff dargestellt. Die 
Stärke der Lösung wurde durch Eisen ermittelt (vgL Arsensäure 
S. 197). Die unter No. 379 bis 382 mitigetheilten Versuche haben 
folgende Resultate ergeben: 



n 


(NaOHAq,»P«07H*Aq) 


m 


(mNaOHAq,P»07H*Aq) 


ü 


9080« 


1 


14376« 


l 


13184 


2 


28644 


) 


14322 


4 


52738 


1 


14376 


6 


54480 



Die erste Hälfte der Tabelle enthält die Wärmeentwicklung 
der Neutralisation von 1 Mol. Natronhjdrat durch n Mol. 
Paraphosphorsäurehydrat (P^O^H*); die zweite Hälfte diejenige 
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der Neutralisation von 1 Molecül P^O^H* durch m Molecüle 
Natronhydrat. 

Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation des Natrons 
durch Paraphosphorsäure wächst fast der Säuremenge proportional, 
bis diese J Molecül auf 1 Mol. Natronhydrat erreicht, dann 
aber in weit geringerem Grade, bis das Maximum erreicht wird, 
wenn | Molecül Säure auf 1 Molecül Natronhydrat wirkt Der Ver- 
such scheint wohl noch einen kleinen Zuwachs der Wärmeentwicklung 
für 1 Molecül Phosphorsäure zu geben, nämlich 3 bis 4 pro mille, 
der aber innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler liegt. Die 
zweite Hälfte der Tabelle zeigt, dass die Wärmeentwicklung pro- 
portional der Natronmenge wächst, bis diese 2 Molecüle betragt, 
dann in etwas schwächerem Grade, bis die Natronmenge 4 Mo- 
lecüle beträgt, von wo an die fernere Wärmeentwicklung nur 
sehr gering wird. 

Der vierbasische Charakter der Paraphosphorsäure folgt aus 
diesen Zahlen, denn die Wärmeentwicklung ist: 

für das 1. Molecül Natronhydrat 14376^ l ^^.^^.^ 
„ „ 2. „ „ 14268 } 28644 

„ „ 3.U.4.,, „ 24094. 

Der Unterschied in der Basicität der Ortho- und Para- 
phosphorsäure tritt denmach deutUch hervor; weiter unten werde 
ich die Zahlen näher mit einander vergleichen. 

Das Detail der hierher gehörigen Versuche ist in der fol- 
genden Tabelle enthalten. 
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IV. 
Metaphosphorsäure. 



Von den verschiedenen, zum Theil hypothetischen Modifi- 
cationen der Metaphosphorsäure habe ich mich bei diesen Unter- 
suchungen nur mit derjenigen beschäftigt, welche entsteht, wenn 
man reines Orthophosphorsäurehydrat längere Zeit der Glühhitze 
aussetzt. Die Zusammensetzung der so dargestellten Saure ist 
bis auf einen Bruchtheil eines Procents immer dieselbe, ent- 
sprechend der Formel HPO3. Die Zusammensetzung wurde, 
wie diejenige der Para- und Orthophosphorsäure, mittelst Eisen 
bestimmt. 

1. Lösungsphänomene der Säure. 
Die Säure löst sich in Wasser unter schwacher Wärmeent- 
wicklung, aber nur langsam und unter ganz charakteristischen 
Erscheinungen, die theilweise schon früher beobachtet worden sind. 
Die geschmolzene Säure wurde vom Platintiegel, in welchem sie 
geschmolzen war, in flache Platinschalen ausgegossen, um sie in 
einer für das Auflösen geeignete Form zu erhalten. Nach dem 
Erkalten der Säure wurden die Platinschalen mit der Säure in 
ein Grefäss mit einer reichlichen Wassermenge gestellt. Es begann 
dann gleich ein ganz eigenthümliches Phänomen, indem die Säure 
unter starkem Ernstem nach und nach in lauter kleine Flitter 
zersprang, die in der Flüssigkeit stundenlang herumschwammen, 
bevor sie sich ganz lösten. Wurde die Schale mit der Säure 
aus dem Wasser heraus genommen, so zeigte sich die Ober- 
fläche der Säure weich und uneben, und die Masse schleuderte 
kleine Splitter weit umher. Die vollständige Lösung, selbst von 
ganz dünnen Schichten der Säure, erforderte doch immer mehrere 
Stunden. Bei der zur Lösung verwendeten Wassermenge stieg 
die Temperatur der Lösung nie mehr als um wenige Grade. 

2. Unbeständigkeit der Säure in wässriger Lösung. 

Das Verhalten der Säure bei der Neutralisation wurde auf 

gewöhnliche Weise ermittelt, indem 1 Molecül der Säure mit |, 

1 und 2 Molecülen Natronhydrat zusammengebracht und die 

Wärmeentwicklung bestimmt wurde. Die erste Versuchsreihe gab 
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ein ganz unerwartetes Resultat, indem die Wärmeentwicklung für 
If 1 und 2 Aequivalente Natron folgende Werthe zeigte: 
7056« 14400« 21310«. 

Wäre die Säure eine einbasische gewesen, so würde, nach Ana- 
logie mit dem Verhalten der untersuchten Sauren, die Wärme- 
entwicklung der Natronmenge proportional haben wachsen müssen, 
bis diese 1 Molecül auf 1 Molecül der Säure betr^, dann aber 
sich nicht wesentlich mehr verändern, wenn die Natronmenge steigt. 
In den angeführten Versuchen ist die Neutralisationswärme für 
1 Molecül Natronhydrat 14400«, aber ein zweites Molecül Natron- 
hydrat bringt noch eine Wärmeentwicklung von 6910« hervor» 

Dieses Verhalten war zu unwahrscheinlich und wiederholte 
ich daher die Versuche mit. einer aufis Neue dargestellten 
Säure; doch war blos TJebereinstimmung zu erhalten bezüglich 
der beiden ersten Zahlen. Ich theile hier die ganze Beihe von 
Beobachtungen mit, von welchen jede Beihe mit einer neu dar- 
gestellten Säure durchgeführt worden ist, und welche mir sehr 
viel Zeit geraubt haben. 
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14511" 







Während die Grössen in der ersten und zweiten Columne 
gut unter sich übereinstimmen, ist in den Zahlen der dritten 
Columne durchaus keine TJebereinstimmung, obgleich eine Säure 
von derselben Zusammensetzung, PO'H, in allen Fällen zur 
Untersuchung benutzt wurde. Wie sich im Laufe dieser Unter- 
suchung zeigte, haben diese grossen Abweichungen darin ihre 
Ursache, dass die Metaphosphorsäure selbst in sehr ver- 
dünnten Losungen in einer steten Umwandlung be- 
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griffen ist, so dass sich nach und nach die zwei- 
und dreibasischen Modificationen der Phosphorsäure 
bilden. Deshalb zeigen die Zahlen der dritten Colunme eine 
sehr verschiedene Grösse; in der ersten Versuchsreihe, wo die 
Versuche kurz nach dem Auflösen der Phosphorsäure in Wasser 
gemacht wurden, ist die Zahl for 2 Molecüle Natronhydrat am 
kleinsten ausgefallen, nämlich um 2000^^ grösser als die Keu- 
tralisationswärme. Die folgenden Versuchsreihen zeigen aber alle 
Abstufungen bis zur Pyrophosphorsäure hinauf, und in dem letzten 
Versuch ist die Säure fast ganz in die dreibasische Säure um- 
gewandelt Die Säure, welche für diese letzte Versuchsreihe an- 
gewandt wurde, ist ganz dieselbe wie diejenige, welche für die 
dritte Versuchsreihe angewandt wurde; es ist nur ein Unterschied 
in der Art und Weise, wie die Lösung der Säure dargestellt 
wurde. Die geschmolzene Metaphosphorsäure wurde in zwei 
Platinformen ausgegossen; der eine Theil der Säure wurde nach 
dem Erkalten auf die angegebene Weise in Wasser gelöst und gab 
für 1 und 2 Molecüle Natronhydrat die Zahlen 14508 und 18288; 
der andere Theil der geschmolzenen Säure wurde aber in einer 
feuchten Atmosphäre dem allmählichen Zerfliessen überlassen, was 
in zwei Tagen beendet war, und dann, in Wasser gelöst, der 
calorimetrischen Untersuchung unterworfen; die Zahlen der letzten 
Reihe: 14580 — 26736 — 33660, sind die Resultate der Neutrali- 
sation derselben mit 1, 2 und 3 Molecüle Natronhydrat; die 
Säure war demnach fast ganz in dreibasische Säure 
umgewandelt. 

Es geht aus diesen Untersuchungen aufs deutlichste hervor, 
dass die Metaphosphorsäure in gelöstem Zustande eine 
äusserst starke Zersetzbarkeit zeigt Man wird sich da- 
durch leicht viele Anomalien erklären können, welche die aus der 
glasigen Phosphorsäure dargestellten Lösungen zeigen, denn eine 
solche Lösung kann alle Modificationen der Phosphorsäure entr 
halten, selbst wenn sie keiner über 25^ steigenden Temperatur 
ausgesetzt gewesen ist Nur wenn diese Umwandlung der 
Metaphosphorsäure eine bedeutende Grösse erreicht hat, 
lässt sie sich durch die unvollständigen analytischen 
Kennzeichen nachweisen; im Galorimeter aber zeigt sich 
leicht und genau die stufenweise Umwandlung. 
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In allen Versuchen ist p^ 9,7 Grm. und q = 10®. Die 
Concentration der Lösung ergiebt sich aus den obigen Zahlen; sie 
war NaOH + 200H2 und PO«H + 400H20; nur im Versuch 
No. 383 ist die Natronlösung Na OH + 400 H^O. 



Phoßphorige Säure. 



Meine Untersuchungen über die phosphorige Saure gewinnen 
ein ganz besonderes Interesse dadurch, dass sie über die Natur 
und Basicitat dieser Säure eine völlig bestimmte Auskunft geben. 
Bekanntlich hat die krystallisirte phosphorige Säure die Zusammen- 
setzung PO*H^, aber die Salze enthalten nur 2 Aeq. Metal, d. k 
die phosphorige Säure ist eine dreiatomige und zweibasische Säure. 
Die Bibasicität der phosphorigen Säure hat sich durch meine Ver- 
suche aufs Vollkommenste erwiesen. Die NeutraUsationsphänomene 
der phosphorigen Säure wurden auf gewöhnliche Art durch Zu- 
sammenbringen von Lösungen der Säure und des Natrons bestimmt, 
und zwar wurde ein Molecül phosphorige Säure PO'H' mit i, 1, 
2 und 3 Molecülen Natronhydrat zusammengebracht. Die Resul- 
tate dieser unter No. 387 bis 390 mitgetheilten Versuche sind in 
der folgenden Zusammenstellung enthalten. 



(NaOHAq,nPOSH*Aq) 



m («»NaOHAq,PO»H»Aq) 



1 
J 

1 
2 



9647« 
14224 
14832 
14856 



i 
1 
2 
3 



7428« 
14832 
28448 
28940 



Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation der phosphorigen 
Säure steigt demnach fast proportional der Menge des Natron- 
hydrats, bis diese 2 Molecüle auf 1 Molecül Säure beträgt; eine 
Vermehrung der Natronmenge über 2 Molecüle hinaus verändert 
die Wärmeentwicklung nur höchst unbedeutend, etwa um 2 Proc 
Umgekehrt steigt die Wärmeentwicklung fast proportional der 
Säuremenge, bis diese | Molecül auf 1 Molecül Natronhydrat 
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In allen Versuchen ist /? = 9,7 GraL und q = 10». Die Be- 
rechnung wurde nach der wiederholt angegebenen Formel aus- 
geführt 



VI 

ünterphospliorige Sänre. 



Ebenso wie die Phosphorsäure und die phosphorige Saure 
enthält auch die unterphosphorige Säure im Molecül 3 Atome 
Wasserstoff; aber während bei jenen Säuren bezugsweise 3 und 
2 Atome Wasserstoff durch Natrium ersetzbar sind, lässt sich in 
der unterphosphorigen Säure nur 1 Atom Wasserstoff ersetzen. 
Dieser einbasische Charakter der Säure FO^ H^ ^t sich auch ganz 
bestimmt durch die thermochemische Untersuchung heraus- 
gestellt. 

Durch Neutralisation von 1 Molecül unterphosphoriger Säure 
mit I, 1 und 2 Molecül Katronhjdrat werden folgende Wärme- 
mengen entwickelt: 



1 
1 

2 



(«NaOHAq,POaH3Aq) 



7695^ 
15160 
15275 



Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Wärmeent- 
wicklung der Natronmenge proportional Ist, bis diese 
1 Molecül auf 1 Molecül unterphosphoriger Säure 
beträgt, und dass ein fernerer Zusatz von Natron ohne 
bemerkenswerthe Wirkung ist Es zeigt dieses Verhalten 
deutlich, dass das Molecül der unterphosphorigen Säure, PO^H', 
einbasisch ist. — Das Detail der hierher gehörigen Versuche ist 
folgendes: 
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vn. 
Arsensänre. 



Die calorimetrische XJntersuchang der Neutralisations- 
phänomeiie der Arsensänre wurde in derselben Art durchgeführt 
wie diejenige der schon besprochenen Säuren. In den unter No. 394 
bis 403 mitgetheilten Versuchen wurde 1 Mol. Natronhydrat 
^^ i» i? i; 1 ^^^ 2 ^0^- Arsensäurehydrat, AsO^Hg, in wässri- 
ger Losung zusammengebracht Die Resultate sind in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt und daneben die entsprechenden 
für die Orthophosphorsäure oben gefundenen Werthe zur Ver- 
gleichung gegeben. 



n 


(NaOHÄq,flÄ80«H!)Aq) 


(NaOHAq,nPO*H3Aq) 


* 


6233« 


5880" 




11972 


11343 


1 


13790 


13539 


1 


14994 


14829 


2 


14724 


14658 



Nach dieser Tabelle verläuft die Wärmeentwicklung für 
beide Säuren ganz in derselben Weise; sie steigt anfangs fast 
proportional mit der Säuremenge, bis diese } Molecül auf 
1 Molecül Natronhydrat erreicht; von hier an wird der Zu- 
wachs geringer, bis das Maximum eintritt, wenn 1 Molecül der 
Säure auf 1 Molecül Natronhydrat reagirt. Wird demnach die 
Säuremenge grösser als 1 Molecül, so tritt in beiden Fällen eine 
geringere Neutralisationswärme auf. Auch in numerischer Be- 
ziehung zeigt sich eine grosse Uebereinstimmung, nur sind die 
Zahlen für die Arsensäure durchgehend etwas grösser als für die 
Orthophosphorsäure. 

Vergleichen wir die Wärmeentwicklungen, berechnet für 
1 Molecül der Säure bei steigender Natronmenge, so zeigt sich 
eine ähnliche Uebereinstimmung; es ist nämlich: 



Digitized by 



Google 



Aisensäure. 



197 



n 


(nNaOHAq , ABO*HSÄq) 


(nNaOHAq,PO*H3Aq) 


\ 


7362« 


7329° 


1 


14994 


14829 


2 


27580 


27078 


3 


35916 


34029 


6 


37400 


35280 



Die Aisensäure und die Orthophosphorsäure zeigen 
demnach in Beziehung auf den Gang der Neutralisa- 
tion, sowie auch bezüglich der Grösse der Wärmeent- 
wicklung ein ganz analoges Verhalten, wie auch nach den 
analogen Eigenschaften dieser beiden Säuren, wie Bacisität, Iso- 
morphie ihrer Salze u. s. w. zu erwarten war. 

Ich gebe jetzt das Detail der hierher gehörigen Un- 
tersuchungen. Die Arsensäure war aus sublimirter arseniger 
Säure durch Oxydation mit Salpetersaure und Chlorwasserstoff- 
säure dargestellt; sie war vollständig frei von Salpetersäure, Chlor- 
wasserstofisäure und arseniger Säure. Die Stärke der Lösungen 
wurde mittelst Eisen in der Art bestimmt, dass eine gewogene 
Menge Eisen, durch reine Salpetersäure gelöst, mit einer bestimm- 
ten Menge der zu untersuchenden Lösung gemischt, eingedampft 
und geglüht wurde. Die Methode ist sehr exact und den üb- 
lichen weit vorzuziehen. Die Stärke der verwendeten Lösungen 
war AsO^H^ + 200H20 und NaOH + lOOH^O, nur in den Ver- 
suchen No. 402—403 war die Natronlösung NaOH -H 200H*0 und 
in den Versuchen No. 394—395 die Säurelösung As O^H» + 400 H*0. 
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In alleii Versuchen ist p = 9,7 Grm. und q = 10<?. Die Be- 
rechnung der Versuche geschieht nach der bekannten Fonnel. 



vm. 
Arsenige Säure. 



(Aus den Berichten d. Deutsch, ehem. Gesellsch. zn Berlin 1874, S. 985—987.) 

Während die Arsensaure und die Phosphorsäure sich als Körper 
von ganz analogen Eigenschaften herausstellen, man mag die ther- 
mischen Neutralisationsphänomene oder die Zusammensetzung ihrer 
Salze betrachten, verhalten sich die phosphorige und die arsenige 
Säure als ganz verschiedene Verbindungen. Die Zusammensetzung der 
Salze der phosphorigen Säure lassen den zweibasischen Charakter 
dieser Säure bestimmt hervortreten, und meine Untersuchungen 
über die Neutralisationsphänomene dieser Säure zeigen eben&lls 
entscheidend den zweibasischen Charakter des Moleculs POjHg. 
Dagegen ist die Zusammensetzung der arsenigsauren Salze von 
derjenigen der phosphorigen Säure ganz verschieden, und meine 
Untersuchung über die Neutralisationsphänomene der arsenigen 
Säure zeigen bestimmt^ dass das Molecül ASg O3 in wässriger 
Lösung eine zweibasische Säure bildet, und dass ein der 
phosphorigen Säure entsprechendes Hydrat ASO3H3, falls ein sol- 
ches existiren sollte, nur als einbasische Säure zu betrachten ist 

Ich stellte eine wässrige Lösung von feingepulverter amorpher 
arseniger Säure dar und benutzte dieselbe erst nach Verlauf 
einiger Monate. Die Concentration der Lösung war ASjO, 
+ 400 H2O. Um die Basidtät der arsenigen Säure festzustellen, 
wurde diese Lösung mit einer Natronlösung vermischt und zwar 
in dem Verhältniss von 1 Molecül ASjO, auf 1, 2, 4 und 
6 Molecüle Na OH. Die Natronlösung enthielt in den verschie- 
denen Versuchen 400, 200 und 100 Molecüle Wasser auf jedes 
Molecül Natronhydrat. . Die Wärmetönung war in diesen Ver- 
suchen folgende: 
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(»nNaOB[Aq,As«0»Aq) 



No. 


m 


<a 


h 


h 


»" 


» B 


404 


•{ 


18,670 
18,600 


18,800 
18,400 


19,240 
19,000 


458« 
454 


}a 


7296« 


405 


2 1 


18,625 
18,580 


18,715 
18,375 


19,620 
19,425 


862 
860 


V 


13776 


406 


4 


18,550 


18,485 


19,530 


942 


A 


15072 


407 


6 


18,610 


18,440 


19,365 


779 


^ 


15580 



Im Versuche No. 407 ist a = 360, b = 540; in den übrigen 
a = J s= 450 Grm. In allen Versuchen ist p = 8 und j = 0. 
Die Resultate sind in der folgenden Tafel zusammengestellt. 



1 
2 

4 
6 



(As»0«Aq,«iNaOHAq) 



7300« 
13780 
15070 
15580 



Aus diesen Zahlen folgt nun erstens, dass die arsenige 
Säure eine schwache Säure ist, denn die Neutralisations- 
wärme beträgt nur die Hälfte derjenigen der phosphorigen Säure 
(28370), der Chlorwasserstofisäure (27480) und der Mehrzahl der 
untersuchten Säuren; auch eine wässrige Lösung von Kohlen- 
säure, Borsäure, unterchloriger Säure oder Schwefelwasserstoff be- 
sitzt eine grossere Neutralisationswärme als die arsenige Säure. 

Femer zeigen die Zahlen, dass das Molecül ASjO, nur 
2 Mol. Natronhydrat sättigt; denn die Wärmetönung bei 
der Neutralisation ist für 1 Molecül AsgO, und 



15580«. 



Die starke Wärmeentwicklung hört mit dem zweiten Molecül 
Natronhydrat auf. Ganz anders yerhielt sich z. B. die phosphorige 



das 1. Mol. Na OH 


7300< 


n *• » » 


6480 


„ S.U. 4. „ „ 


1290 


„ 5.0.6. „ „ 


510 
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Saure; die Neutralisationswärme derselben, wenn man sie zur Ver- 
gleichung für 2 Mol. PO3H3 oder PaOjAq berechnet, ist 

für das 1. Mol. Na OH 14856« 
„ „ 2. „ „ 14808 

„ „ 3.U.4. „ „ 2-13536 
„ „ S.u. 6. „ „2« 572 

Die Wärmeentwicklung verläuft hier etwa proportional mit der 
Natronmenge, bis diese 4 MolectUe beträgt, so dass das einfache 
Molecül PO3 Hj zweibasisch ist. 

Somit tritt die arsenige Säure, AS3O3, in wässriger 
Lösung als zweibasische schwache Säure auf und ihre 
Salze mit grösserem Gehalt an Basis sind als basische 
Salze zu betrachten. 

Ich habe auch das Verhalten der arsenigen Säure gegen 
Ghlorwasserstoffsäure untersucht; es zeigt sich, dass diese beiden 
Säuren in verdünnter wässriger Lösung nicht auf einander thermisch 
rei^ren, denn die Wärmetönung von As^Oj auf 4HC1 in wässri- 
ger Lösung beträgt nur 160^. 

IX. 

Hauptresnltate der Untersnchnng über die Säuren 
des StickstoflB, Phosphors und Arsens« 



1. Salpetersäure, NO3H. Das Molecül der Salpetersäure 
ist einbasisch; die Wärmetönung bei der Neutralisation steigt 
proportional mit der Katronmenge, bis diese 1 Molecül beträgt, 
und die Beaction ist dann beendet; die Neutralisationswärme ist 

(NaOHAq.NO^HAq) = 13617«. 
Spätere Versuche (vgl. No. 570) haben den Werth 13682* gegeben. 
Die Salpetersäure verhalt sich wie die Ghlorwasserstof&äure bezüg- 
lich der Grösse der Wärmetönung und der Avidität g^n Natron. 

2. TJnterphosphorige Säure PO2 H^. Das Molecül ist ein- 
basisch, denn die Wärmetönung der Neutralisation steigt proportional 
der Natronmenge, bis diese 1 Molecül Na OH beträgt^ und ist dann 

(NaOHAq.PO^H'Aq) « 15160«. 



Digitized by 



Google 



202 



Die Säuren des Stickstoffs, des Phosphors and Arsens. 



Das zweite Molecül Natronhydrat zeigt eine geringe Wärmeent- 
wicklung (115«). Bezüglich der Ghrösse der Wärmetönnng weicht 
die unterphosphorige Säure von der Salpetersäure ab und nähert 
sich der Schwefelsäure, för welche sie für eine äquivalente Menge 
15689« beträgt. 

3. Phosphorige Säure, PO3H3. Das Molecül ist zwei- 
basisch; die Wärmetönung der Neutralisation bei steigender 
Natronmenge ist die folgende: 



m 


(«NaOHAq,P03H8Aq) 


1 
1 
2 
3 


7428« 
14832 
28448 
28940 



Die Neutralisation ist demnach mit dem zweiten Molecül Natron- 
hydrat beendet; das dritte Molecül erzeugt nur 572« Wärme. 

4. Orthophosphorsäure, PO^Hg. Das Molecül ist drei- 
basisch; die Wärmetönung der Neutralisation ist bis zum 2. Molecül 
Natronhydrat deijenigen der phosphorigen Säure fest gleich; der 
Unterschied tritt indessen beim 3. Natronmolecül hervor, welches 
6951« entwickelt. Die Zahlenwerthe sind in der folgenden Tafel 
enthalten. 



m 


(«. 


Na 


OHAq,PO*HSAq) 


1 






7329« 


1 






14829 


2 






27078 


3 






34029 


6 






35280 



Die Wärmetönung beträgt demnach 

für das 1. Molecül Natronhydrat 14829« 



JJ 


„ 2. 


» 


» 


12249 


?> 


„ 8. 


7? 


V 


6951. 
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Das zweite Molecül Natronhydrat wird demnach etwas 
schwächer gebunden als das erste; dagegen wird das 3. Molecül 
Natronhydrat nur sehr schwach gebunden, da es nur eine halb so 
grosse Wärmetönung wie die ersten Molecüle aufweist. Diese 
schwache Affinität des 3. Molecüls Natronhydrat stimmt gut mit 
den bekannten Eigenschaften des phosphorsauren Natrons 
überein, denn es reagirt schon alkalisch, wenn es 2 Atome Na- 
tron enthält. Die Phosphorsäure ist keine wahre dreibasische 
Säure, sondern nähert sich am meisten' den zweibasischen und 
dreiatomigen Säuren (vgl. Citronensäure). Die Avidität der Phos- 
phorsäure ist für Natron 0,24. 

5. Metaphosphorsäure, PO3H. Das Molecül ist einbasisch, 
giebt mit 1 Molecül Nati-onhydrat eine Wärmeentwicklung 

(NaOHAq.PO^HAq) = 14376«. 

Ein TJeberschuss an Säure bringt nur eine geringe Wärme- 
entwicklung hervor. Die wässrige Lösung der Metaphosphorsäure 
ist in fortwährender Zersetzung begriffen, bis sie vollständig in 
Orthophosphorsäure umgesetzt ist. Dies zeigt sich sehr deut- 
lich an dem stetigen Steigen der Wärmemenge, welche die 
ursprünglich ein Molecül PO3H enthaltene Lösung bei der Neu- 
tralisation mit überschüssiger Natronlösung hervorbringt; sie 
steigt nämlich allmählich von 16000° bis 33660® oder vielleicht 
noch höher; denn die Orthophosphorsäure giebt mit 3 Molecüle 
Natronhydrat 34029«. 

b. Paraphosphorsäure, PgOyH^. Der vierbasische Cha- 
rakter des Molecüls wird durch die Neutralisationsversuche be- 
stätigt; die thermische Beaction ist erst beendet, wenn 4 Molecüle 
Natronhydrat auf 1 Molecül der Säure reagiren; eine grössere 
Natronmenge ändert die Wärmetönung nur in höchst geringem 
Grade. Die Wärmeentwicklung wächst der Natronmenge pro- 
portional, bis diese 2 Molecüle beträgt, von da an etwas lang- 
samer bis zum 4. Molecül; es gaben 

die beiden ersten Molecüle 28644« 
das 3. und 4. „ 24094, 

wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist: 
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m 



(m Na OHAq , P« 0» H* Aq) 



1 
2 
4 
6 



14376« 
28644 
52738 
54480 



7. Arsensäure, AsO^H^. DasMolecäl ist dreibasisch, und 
die Aisensävire verhält sich bezüglich der Neatrallsationswärme 
der Orthophosphorsäure völlig analog; die speciellen Werthe dersel- 
ben giebt die folgende Tabelle: 



m 


(« 


Na 


OHAq,AsO«H3Aq) 


J 






7362" 


1 






14994 


2 






27580 


3 






35916 


6 






37400 



Die Wärmetönmig ist for das zweite Molecül Natronhydrat 
etwas geiinger als fOr das eiste, bedeutend grösser aber als for 
das dritte; nämlich: 

1. Molecül Natronhydrat 14994« 

2. „ „ 12586 



4., 5.0. 6. Mol. 



1484. 



Die Werthe sind demnach etwas grösser als die entsprechen- 
den für die Orthophosphorsäure. 

8. Arsenige Säure, As^Oj. Diese Säure weicht ganz von 
der vorhergehenden ab; sie bildet kein Hydrat , giebt nur eine 
sehr geringe Wäimetönung bei der Neutralisation, und das Molecül 
Asg O3 ist zweibasisch. Die Neutralisationsversuche gaben 
folgende Werthe: 
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(j»NaOHAq,A82 03Aq) 



1 


7300« 


2 


13780 


4 


15070 


6 


15580 



Die Neutralisationswärme ist demnach für gleiche Natron- 
mengen nur halb so gross wie diejenige der schon besprochenen 
Säuren, und die arsenige Säure ist somit eine sehr schwache 
Saure. Während 1 Molecül PgOjAq 4 Molecüle Natronhydrat 
sättigt und eine Wärmeentwicklung von 56736^ zeigt , sättigt 
1 Molecül As2 03Aq nur. 2 Molecüle Natronhydrat und giebt 
eine Wärmeentwicklung von nur 13700*^, also noch nicht J derjenigen 
der phosphorigen Saure. Die Analogie des Phosphors und 
Arsens erstreckt sich demnach bezüglich der Säuren 
nur auf die höchste Oxydationsstufe. 

9. Die Orthophosphorsäure, die phosphorige Säure und die 
Arsensäure zeigen bezüglich der Grösse der Neutralisationswärme 
eine bemerkenswerthe TJebereinstimmung; für 1 Molecül Natron- 
hydrat beträgt dieselbe 

für Orthophosphorsäure 14829« 
„ phosphorige Säure. 14832 
„ Arsensäure . . . 14994. 

im Mittel 14885*'; femer zeigen Paraphosphorsäure und Meta- 
phosphorsäure eine gleich grosse Wärmetönung mit 1 Molecül 
Natronhydrat, nämlich 14376® oder um 509« geringer als die 
vorhergehenden. 
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Borsäure, Kieselsäure, Zinnsäure, 

Titansäure, PlatmchloridwasserstoMure und 

Flusskieselsäure. 



(Aus Pogg. Annaleii 1870> Bd. 139, Seite 193—224.) 

Die Säuren des Bor, Silidum, Titan und Zinn gehören zu 
denjenigen, für welche die Basicitat noch sehr unsicher und bis jetzt 
nur auf theoretischem Wege abgeleitet worden ist. Diese Säuren 
waren bis im Jahre 1869 nicht auf thermischem Wege von anderen 
Experimentatoren untersucht worden, dagegen hatte ich die Bor- 
säure und Kieselsäure (Pogg. Annalen Bd. 91 , S. 88) im Jahre 
1852 einer vorläufigen Untersuchung unterworfen. 



L 

Borsäure. 



1. Experimentelle Untersuchung. 
Die Neutralisationsversuche mit der Borsäure sind wie die 
schon besprochenen Versuche ausgeführt und umfassen die Beaction 
von J bis 3 Molecüle Borsäure, BgOg, auf 1 Molecül Natron- 
hydrat. Die Concentration der Lösungen war NaOH + 150 Hg 
und B3O3 + 3OOH2O; in den Versuchen No. 414—415, in welchen 
Borsäure auf doppelt borsaures Natron reagirte, ist die Concen- 
tration Nag Bg O7 + 4OOH2 «iid Ba O3 + 2OOH2. In dem nach- 
stehenden Detail der Versuche haben alle Zeichen dieselbe Be- 
deutung wie vorher. 
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No. 


a 


h T \ t, f. 


^ 


r 


s 


B 


408 


Säure 
225»' 


Natron o 




18,140 1 18,630 19,455 SCS« 
18,218 1 18,855 19,260 857 


{> 


3440« 



(NaOHÄq,JB«0»Aq) 



409 



410 



411 



412 



413 



414 



415 



360 



450 



Natron 
386 



337,5 

300 

Salz 
450 



540 



450 



Säure 
514 



18,8 
18,8 



18,350 
18,350 



18,368 
18,210 



19,870 
19,765 



(NaOHAq,iB«0»Aq) 



18,2 
17,0 



17,900 
16,830 



17,426 
17,250 



19,491 
18,865 



(NaOHAq,|B«0»Aq) 



f 17; 



17,8 
8 



18,000 

17,885 



18,245 
18,063 



19,750 
19,605 



(NaOHAq,JB»0»Aq) 



4 
{ 



18,5 
18,5 



18,055 
18,030 



18,903 
18,723 



20,052 
19,933 



1359 
1369 



1672 
1663 



1475 
1470 



1335 
1339 



(NaOHAq,B«0«Aq) 



600 



S&nre 
450 



19,0 
19,0 



18,300 
18,420 



18,790 
18,455 



19,975 
19,800 



(Na«B*0'Aq,2B2 09Aq) 



,18,4118,640 



f|18, 

1 18,5118,665 

11 t I 

(Na«ß*0'Aq,4B»0»Aq) 



18,380 18,750 
18,375 18,760 



1229 
1238 



221 
221 






6820 



10005 



10307 



10696 



11101 



}* 



3536 



300 I 600 

I 



18,5 



18,580 118,355 18,655 206 ä! 4944 
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Die Berechnung der Versuche geschieht nach der gewöhn- 
lichen Formel, und zwar ist ;? = 13 Grm. und j = 0. In der fol- 
genden Tabelle sind die Besultate zusammengestellt: 



n 


(NaOHAq,nB»0'Aq) 


m 


(»NaOHAq,B'0»Aq) 




3440« 


1 


4524« 




6820 


i 


6434 




10005 


1 


11101 




10807 


II 


12835 




10696 


i 


15460 


1 


11101 


2 


20010 


2 


12869 


3 


20460 


8 


13573 


6 


20640 



Auf der beiliegenden Tafel III sind diese Werthe graphisch dar- 
gestellt Die Liaie ABC entspricht der Reaction (NaOH Aq^ nB^O* Aq) 
und enthält demnach die Wäxmetönung bei der Reaction eines 
Molecüls Natronhydrat auf eine wachsende Menge Borsaure; die 
Abscissen entsprechen der Anzahl von Borsäuremolecülen , welche 
auf 1 Molecül Natronhydrat reagiren, und die Ordinaten geben die 
entsprechende Wärmeentwicklung wieder, wie sie aus der ersten 
Hälfte der obigen Tabelle hervorgeht Die Wärmetönung steigt 
demnach der Sauremenge proportional, bis diese } Molecül beträgt; 
dann wird aber die Zunahme der Wärmetönung bedeutend ge- 
ringer, denn bei 3 Molecule B\0' ist sie nur noch um 35 Procent 
grösser als bei ^ Molecül Säure. 

Ohne Zweifel ist also die eigentliche Neutralisation been- 
det, wenn die Säuremenge } Molecül gegen ein Molecül Na- 
tronhydrat beträgt; das Molecül der Borsäure, B^O^, ist 
demnach zweibasisch und das normale Natronsalz hat die Zu- 
sammensetzung Na^BjO^. 

Ebenso deutlich geht der zweibasische Charakter der Bor- 
säuremolecüle aus der Linie ADE der Tafel m hervor; diese 
Linie zeigt die Wärmetönung, welche 1 Molecül Borsäure mit 
wachsender Natronmenge entwickelt, und die Zahlen an der 
Horizontalaxe bezeichnen in diesem Falle die Anzahl Molecule 
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Natronhydrat, welche auf 1 Molecül Borsäure reagiren. Die Ordi- 
naten entsprechen den in der zweiten Hälfte der Tabelle ent- 
haltenen Zahlen, Man beobachtet deutlich, dass die Wärme- 
entwicklung bis zu 2 Molecülen Natronhydrat der Natronmenge 
fast proportional wächst; von da an aber nur wenig mehr, was 
ganz mit der Annahme übereinstimmt, dass das Molecül der 
Borsäure, B^O^ zweibasisch ist. 

Dass die Borsäure eine schwache Säure ist, zeigt 
schon ihr ganzes chemisches Verhalten, und es wird dies auch auf 
thermischem Wege Yollfttändig bestätigt. Ich habe die Avidität 
der Säure auf gewöhnlichem Wege durch die Einwirkung der 
Säure auf schwefelsaures Natron und umgekehrt durch die Ein- 
wkung der Schwefelsäure auf borsaures Natron gemessen. Im 
ersten Falle zeigt sich, dass die Borsäure fast gar nicht auf 
schwefelsaures Natron wirkt, im letzten Falle, dass die Schwefel- 
säure die Borsäure fast yoUständig aus ihrer Verbindung mit dem 
Natron verdrängt. Die angestellten Versuche sind die folgenden: 





( 


[Na«SO*Aq,B«0'Aq) 






No. ! T <„ <j 


<c 


r 


1 


Ä 


416 1' 20,2 
11 20,2 




20,390 
20,160 




19,935 
19,940 




20,150 
20,045 


—8« 
-3 


}a 


-66 



(Na«B«0*Aq,SO»Aq) 



417 



jj 20,2 



20,2 



21,055 
20,920 



20,882 
20,448 



21,925 
21,630 



883 

873 



^ 10536 



In dem Versuch No. 416 ist ;> = 13 Gnn. und j = 0; in 
No. 417 ist ;> = 10 Gnn. und ; = 12«; in allen Versuchen ist 
« = Ä = 450 Gm. 

Dass die Avidität der Borsäure sehr gering ist, geht 
aus diesen Versuchen hervor; eine genaue Bestimmung ist aber 
nicht möglich. Zufolge des weiter oben Gesagten sollte die Differenz 
der Besultate No. 416 und 417 gleich der Differenz der Neutrali- 
sationswärme der Schwefelsäure und der Borsäure sein; man 
findet nun: 

Thomstn, TbermoehemlMh« üntorraebongai. I. 14 
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31378° — 20010' = 11368« 
10536 —(—66) =10602. 

Die letzte Differenz fallt demnach etwas niedriger aus als die 
erste; ein ähnliches Verhalten zeigen andere schwache Säuren, und 
es scheint dies darauf hinzudeuten, dass die entgegengesetzten 
Zersetzungen bei den schwachen Säuren nicht genau dieselbe Grenze 
erreichen. 



2. Allgemeine Besultate. 
Das Verhalten der Borsaure gegen Natronhydrat in wässriger 
Losung kann nach der vorliegenden Untersuchimg in folgenden 
S&tzen zusammengefasst werden: 

1) Das Molecül der Borsaure, B^O,, ist zweibasisch; die Wärme- 
tönung der Neutralisation wächst der Natronmenge fast 
proportional, bis diese 2 MoL NaOH betragt; sie ist dann 

(2NaOHAq,B«0»Aq) = 20010«, 
und ändert sich yon da an nur wenig bei einer grösseren 
Natronmenge. 

2) Wenn eine Lösung des normalen borsauren Natrons, Na^B^O^, 
mit Borsäurelösung versetzt wird, findet eine regelmässig 
steigende Wärmeentwicklung statt (vergL S. 208), die für 
das erste Molecül Säure 2192« und fär die 4 nächsten 4944« 
beträgt; die Wärmeentwicklung scheint demnach selbst bei 
6 Mol. Borsäure auf 2 Mol. NaOH noch lange nicht been- 
det zu sein. Für die Bildung von sauren Salzen wird die 
Wärmetönimg 

(2 NaOHAq , 2 ß^O» Aq) = 22202« 
(2 NaOHAq , 6 B»0'Aq) = 27146. 

3) Die Borsäure ist eine schwache Säure; sowohl ihre Acidität 
als ihre Avidität ist gering; ersteres zeigt sich in der alkali- 
schen Beaction des theoretisch sauren Salzes, letzteres da- 
durch, dass borsaures Natron fast vollständig durch Schwefel- 
säure in wässriger Lösung zersetzt wird. 
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IL 

Kieselsäure. 



Die UnteTsachungeii über das thermische Verhalten derEiesel- 
sänre sind wegen der Leichtigkeit, mit welcher die geloste Kiesel- 
saure coagoürt, sobald sie sich in neutraler Lösung befindet, mit 
Schwierigkeiten verknüpft. Die Neutralisationsversuche wurden 
theils mit gelöster, theilfi mit gelatinirter Kieselsaure angestellt; 
es zeigte sich, was mich an&ngs übeiraschte, dass kein bemerkens- 
werther Unterschied in der NeutraUsationswänne stattfindet, man 
mag gelöste oder gelatinirte Säure anwenden. Ebenso trat keine 
Wärmeentwicklung auf, wenn ich die Kieselsäure im Calorimeter 
selbst coaguliren Hess. Alles dies scheint darauf hinzudeuten, 
dass die latente Lösungswärme der Kieselsäure jeden- 
falls sehr gering ist, was wahrscheinlich auch mit anderen sich 
gelatinös ausscheidenden Körpern der Fall ist 

Die Kieselsäurelösung wurde aus einer Lösung von reinem 
kieselsaurem Natron, dessen Zusammensetzung aufs genaueste be- 
stimmt worden war, dargestellt, indem die zur Sättigung des Natrons 
nöthige Menge Chlorwasserstof^lure hinzugesetzt wurde. Die so 
gebildete Lösung, die für jedes Molecül SiOj oder 60 Gramm 
Kieselsäure 133, 200 oder 400 Molecüle Wasser enthielt, wurde 
im Calorimeter mit verschiedener Menge Natronlösung behandelt 
und dann die Wärmeentwicklung bestimmt. Gewöhnlich coagulirte 
die Kieselsäurelösung nach Verlauf von 20 bis 30 Minuten, und 
der zweite der för jede Beaction gemachten Versuche ist deshalb 
meist mit coagulirter Kieselsäure angestellt; doch zeigte sich kein 
bemerkbarer Unterschied in der Wärmetönung for diese beiden 
Zustände der Kieselsäure. 



1. Experimentelle Untersuchung. 
(NaOHAq,JSi02Aq) 



No. 


a 


b 


T 


'. 


h 


*< 


r 


« 


je 


418 


Natsron 
450 


Sänte 
450 


20,0 
20,0 




19,525 
19,550 




19,670 
19,618 




19,970 
19,940 


849« 
333 


14* 


1364« 
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(NaOHAq,lSiO«Aq) 



No. a 


1 
h 1 T 

i 


ta 


1 C 


r \s\ B 


419 


Natron 
450 


Säure 
450 


20,2 
20,2 


19,450! 20,082 20,505 
19,465 20,065 20,490 


679« 1 
667 ( * 


2692« 



420 



421 



450 



450 



422 300 



530 



450 



600 



(NaOHAq,}SiO«Aq) 

21,125 1 938 
21,230| 948 



II 20,1 1 19,578 20,620 
ll 20,0 1 19,745 20,645 



(NaOHAq,SiO«Aq) 



II 21,0 [21,060 
\| 21,0 1 20,950 



21,322 
21,150 



21,765 1 531 
21,620 1 527 



(NaOHAq,iSiO«Aq) 



II 20,9 1 20,665 
1! 18,5 1 18,200 



20,962 
18,540 



21,510| 594 
19,070| 591 



1' 
1' 



423 
424 



425 
426 



} 300 600 j 
1 300 600 j 



(NaOHAq,2SiO«Aq) 



|20,0|20,075J 19,440 
1 20,1 1 20,020 1 19,435 



20,250| 553 11 j 
20,210|536|j*| 



(NaOHAq,3SiO»Aq) 



20,0 1 20,125 
i 20,0 1 19,935 



19,968 
19,783 



20,480 1 426 
20,330 1 458 



3772 



4232 



5332 



6534 



M 7956 



In diesen Yersnchen ist ;> = 9,7 Grm. und y = 10". 

In den Versuchen No. 423 — 426 wurde eine ganz eigen- 
thümliche Erscheinung beobachtet. Die Temperatur tc wurde wie 
gewöhnlich, etwa 1 Minute nach stattgefiindener Mischung der Flüs- 
sigkeiten, abgelesen; kurz nachher trat in allen vier Versuchen 
eine ziemlich plötzliche Abnahme der Temperatur 
ein, und diese wurde dann wieder constaut einige Hundertelgrade 
unter der Temperatur tc. Ich kann mir dieses Phänomen nicht 
anders als durch die Annahme einer Molecularänderung in der 
Kieselsäure durch den Einfluss des Natrons erklären, ein Auftreten 
eines andern isomeren Zustandes. Dieses Verhalten wurde in den 
10 ersten Versuchen nicht beobachtet, und die isomere üm- 
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änderong scheint demnach nur einzutreten, wenn 2 oder mehrere 
Molecüle Kieselsäure auf 1 Molecül Natronhydrat reagiren. Die 
beobachteten Temperaturen td sind unten angegeben, ebenso die 
daraus abgeleiteten Werthe. 



No. 


^. 


r 


Sf 


423 
424 
425 
426 




20,210 
20,175 
20,440 
20,300 


517« 
504 
389 
481 


6126« 
1 7390 



Hiemach ist bei der Beaction in den Versuchen No. 423—424 
eine Absorption Ton 408® und in den Versuchen No. 425—426 
eine Absorption von 566« eingetreten. 

Die Unsicherheit, mit welcher die Resultate bezuglich der 
Neutralisation der Kieselsäure stets behaftet sein werden, veran- 
lassten mich einige Monate später die Versuche mit einer aufs 
Neue dargestellten und analysirten Losung zu wiederholen. Das 
Detail der Versuche war diesmal folgendes: 



(NaOHAq^SiO^Aq) 



No. 


a 


h T 


'. 


h 


h 1 »• 


8 


B 


4271 
428) 


Natron 
450 


Säure ^ 




18,655 
18,620 




18,535 
18,452 




18,955 
18,890 


338« 
333 


\\ 


1342« 



429 



430 



450 



450 



450 I 450 



(NaOHAq,JSiO»Aq) 



II IMl 18; 

11 18,4 1 18,- 



730 
490 



19,332 
19,220 



19,725 
19,540 



(NaOHAq,iSiO«Aq) 



|il8,4| 18,385 1 18,970 
11 18,41 18,362 {18,985 



19,130 
19,120 



639 
630 



418 
413 



IM 



2538 



3324 
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(NaOHAq,SiO«Aq) 



No. 


a 


b 


T 


'a 


h \ fc 


t B 


431 


Natron 
450 


Sänre 
450 




18,5 
18,5 


18,138 
18,190 


18,938 
18,825 


' 

19,135 549" 
19,105 551 


[i|4400« 



(NaOHAq,2SiO»Aq) 



4821 
433 



II 300 600(|i8,6|l8, 



775 
455 



19,420 
19,335 



19,785 
19,630 



532 
540 



11*1 



6482 



Wie vorher ist p^ 9,7 Gnn. und q == 10«. 



2. Isomere Zustände. 

Auch in diesen Yejsuchen zeigten sich isomere Umände- 
rungen in der Eieselsäurelösung. Erstens beobachtete ich 
in den Versuchen No. 432 — 433 ganz wie bei den oben be- 
schriebenen Versuchen eine ziemlich plötzliche Abnahme der 
Temperatur der Mischung, nachdem dieselbe schon einige Zeit 
den Werth tc beibehalten hatte; die Absorption betrug pro Aequi- 
valent Natron 270«. Zweitens beobachtete ich in den Ver- 
suchen No. 427 — 428, dass die Temperatur der Mischung einige 
Zeit constant blieb, etwa 0,P unter der Temperatur tcy welche 
sie dann ziemlich plötzlich erreichte, wodurch eine Wärme- 
entwicklung von 368« pro Aeq. Natron eintrat. Bei dem ent- 
sprechenden Versuche No. 418 habe ich dieses Phänomen über- 
sehen und nux das Maximum abgelesen. 

Die ganze Erscheinung erhalt durch diese Wirkungen in entgegen- 
gesetzter Bichtung ein höheres Interesse; wenn dieEieselsäuremenge 
gering ist (| Aeq.), tritt erst eine schwächere Wärmeentwicklung 
ein, welcher aber bald eine zweite Wärmeentwicklung folgt; 
umgekehrt, wenn die Eieselsäuremenge gross wird (4 — 6 Aeq.), 
tritt eme Wärmeentwicklung ein, auf welche nach kurzer Zeit 
eine Absorption folgt In den obigen Besultaten ist das Maxi- 
mum angegeben; das Minimum berechnet sich aus folgenden 
Zahlen: 
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No. 


tc 


r 


B 


427 
428 
432 
433 




18,860 
18,780 
19,765 
19,600 


258« 
284 
514 
513 


974« 
6162 



3. Nentralisationspliänomeiie der Kieselsäure. 

Die Resultate der beiden Versuchsreihen weichen etwiys von 
einander ab; doch sind wohl solche Abweichungen, theils wegen 
der Schwierigkeit des Versuches selbst , theils wegen der ein- 
tretenden Isomeriephänomene, kaum zu vermeiden. Die Resultate 
selbst und deren Mittel sind die folgenden: 



n 


(NaOHAq,»SiO«Aq) 


m 


(mNaOHAq,SiO*Aq) 








Mittel 






} 


1864« 


1842« 


1353« 


\ 


2652« 


\ 


2692 


2538 


2615 


\ 


3241 


\ 


8772 


3324 


3548 


f 


3555 


1 


4232 


4400 


4316 


1 


4316 


i 


5332 


— 


5332 


t 


4731 


2 


6534 


6432 


6483 


2 


5230 


3 


7956 


— 


7956 


4 


5412 



Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Kieselsäure ein 
von den schon besprochenen Säuren ganz abweichendes 
Verhalten zeigt; denn bei diesen ist die Wärmeentwicklung 
der Säuremenge bis zum Neutralisationspunkt derselben propor- 
tional; aber nach eingetretener Neutralisation hört dann die 
Wärmeentwicklung fast ganz auf, oder es tritt gar eine Wärme- 
absorption ein. 

Bei der Kieselsäure ist es ganz anders; freilich zeigt sidi 
die Wärmeentwicklung ziemlich proportional der Säuremenge, 
bis diese | Molecfil SiOj gegen 1 Molecül Natronhydrat erreicht 
hat, aber dann wächst sie fortwährend mit steigender Säure- 
meoge und erreicht bei 3 Moleculen Kieselsäure eine Qrosse, die 
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Über dreimal so gross ist als bei | Molecül Säure, und das 
Maximum ist dann bei weitem noch nicht erreicht Die graphische 
Darstellung des Phänomens (vergl. Tafel IV) giebt für die be- 
sprochene Reaction eine hyperbolische Curve ABC, deren Asymptote 
sich noch bedeutend von dem erreichten Maximum 7956« entfernt 

Die Wärmeentwicklung bei 3 Molecülen Kieselsäure ist etwa 
nur die Hälfte derjenigen, welche wir als Neutralisationswärme 
der übrigen Säuren beobachtet haben, und die Neutralisations- 
wärme der Kieselsäure bei | Molecül Säure ist nur } bis } der- 
jenigen der übrigen Säuren. Von allen schon besprochenen Säuren 
zeigt nur die Cyanwasserstoffsäure eine so geringe Neutralisations- 
wärme wie die Kieselsäure; aber bei ihr ist das Maximum mit 
einem Molecül der Säure erreicht, bei der Kieselsaure steigt die 
Wärmeentwicklung fortwährend und zwar sehr bedeutend. 

Ein Uebergang zwischen den übrigen Säuren und der Kiesel- 
säure bildet gewissermassen die Borsäure; bei dieser erkennt man 
(vergl. Tafel DI) aber deutüch die eintretende Neutralisation bei 
dem Yerhältniss yon J Molecül Säure auf 1 Molecül Natron- 
hydrat, denn von da an, wo die Wärmeentwicklung 10005® 
oder viermal so viel als die entsprechende der Kieselsäure beträgt, 
steigt die Wärmeentwicklung nur etwa ^ so viel wie vorher, 
und bei 8 Molecülen Borsäure ist sie nur um etwas über } ge- 
stiegen, während wir bei 3 Molecülen Kieselsäure eine dreimal so 
grosse Wärmeentwicklung als bei J Molecül der Säure ge- 
funden haben. 

Nach dem Verlauf der Linien ADE (TafellV) könnte man 
vielleicht schliessen, dass das eigentliche Neutralisationsverhältmss 
der Kieselsäure 1 Mol. SiOj auf 2 MoL Na OH sei, weil vom 
zweiten Molecül Natronhydrat die Wärmetönung sich nicht wesent- 
lich ändert, aber entscheidend bewiesen wird es dadurch nicht 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Kieselsäure 
keinen bestimmten Neutralisationspunkt besitzt, was 
auch mit der gewöhnlichen chemischen Erfahrung übereinstimmt 
Wir haben in diesen Versuchen nur mit Massenwirkungen zu 
thun, analog denjenigen, welche ich später bei den Versuchen 
über das Verhalten der Schwefelsäure zum Wasser besprechen 
werde. Es sind dies die chemischen Wirkungen nach 
unbestimmten Proportionen, wie sie inderBerthollet'schen 
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Theorie auftreten. Die Wärmeentwicklung, welche den Process 
begleitet, ist eine hyperbolische Function, die ein bestimmtes 
Maximum erreichen kann für x = oo. Derartige Functionen 
lassen sich oft mit einer gewissen Annäherung durch eine recht- 
winklige Hyperbel ausdrücken, von welcher der eine Zweig durch 
den Anfangspunkt des Coordinatensystems geht, und deren 
Formel demnach 

xC 

wird, wo n und C constante Grössen sind. Ich habe schon 
vorher (vergl, S. 102) gezeigt, dass die Wärmeabsorption bei der 
Beaction der Schwefelsaure auf schwefelsaures Natron sich durch 
eine solche Formel hinlänglich befriedigend ausdrücken lässt, und 
ich werde jetzt zeigen, dass sie auch auf obige Zahlenwerthe an- 
wendbar ist, obgleich die Annäherung wegen der bei diesen Ver- 
suchen unvermeidlichen Fehler hier nicht so befriedigend aus- 
fallen kann. 

Mittelst der Methode der kleinsten Quadrate findet man für 

die Function 

y = (NaOHAq,arSiO«Aq), 

wenn x die Anzahl der Molecüle Kieselsäure bezeichnet, 

C= 13410« 
n = 2,13 

und es berechnen sich dann folgende Werthe: 



X 


Verauch 


Formel 


Abweichung 

... . 


1 


1853« 


1406« 


+ 53" 


\ 


2615 


2545 


- 70 


1 


3548 


3487 


- 61 


1 


4316 


4279 


- 37 


i 


5332 


5535 


+203 


2 


6483 


6488 


+ 5 


3 


7956 


7838 


-118 



Für die Werthe ar = | und 8 sind die numerischen Ab- 
weichungen am grössten; indessen sind gerade diese Werthe nur 
durch die eine Versuchsreihe bestimmt worden und müssen des- 
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halb auch ungenauer sein als die übrigen, welche als Mittel aus 
zwei Versuchsreihen hervorgehen. Der Werth 0= 18410« zeigt, 
dass die Wärmeentwicklung noch weit über die schon beobach- 
tete steigen kann, wenn x oder die Ejeselsauremenge wachst, denn 
es ist 13410<' die Wärme für o? » oo. Zu bemerken ist, dass der 
Werth 18410« mit der Neutralisationswärme der meisten 
Säuren für 1 Molecül Natronhjdrat zusammenfällt 



4. Avidität der Kieselsäure. 

Die Avidität der Kieselsäure ist fast Null, denn es 
entsteht bei der Beaction von 1 Molecül Kieselsäure auf 2 Mo- 
lecüle Chlomatrium (Versuch No, 434) eine Wärmeabsorption 
von nur 80«, während bei vollständiger Zersetzung des Chlor- 
natriums eine Absorption von etwa 22000« eintreten würde; die 
Avidität der Kieselsäure beträgt demnach, ebenso wie die der Bor- 
säure, höchstens ein paar Tausendstel derjenigen der Chlorwasser- 
stofbäure. 

Die Kieselsäure ist bekanntlich bedeutend leichter in einer 
Flüssigkeit löslich, welche freie Chlorwasserstoffsäure enthält als in 
Wasser. Neutrahsirt man mittelst Chlorwasserstofisäure genau 
eine Lösung des kieselsauren Natrons, so coagulirt die Lösung 
selbst bei starker Verdünnung oft schon nach einigen Minuten; 
ist dagegen ein Ueberschuss von Chlorwasserstofisäure vorhanden, 
so bleibt Kieselsäure Tage lang in der Losung. Daher musste 
untersucht werden, ob eine thermische Beaction zwischen der 
Kieselsäure und der Chlorwasserstoffsäure stattfindet. Zu dem Ende 
wurde eine neutrale Lösung von Kieselsäure mit Chlorwasser- 
stoflfeäure vermischt und die eintretende Wärmeveränderung be* 
stimmt. Ich gebe hier das Detail dieses Versuches und desjenigen 
zur Bestimmung der Avidität der Kieselsäure ausgefohrten. 



(Na*a«Aq,SiO«Aq) 



No. T 


*a 


h *c 


r 


« 


B 


434 




21,6 
21,6 




21,965 
21,890 




20,625 , 21,265 
22,100 21,975 


-11« 

- 9 


\\ 


—80» 
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No. 


T 


ta 


'» 


*c 


r « 


B 


435] 



21,8 
21,8 




21,650 
21,712 



22,058 
21,850 



21,890 
21,815 


+40 \ 
+41 f* 


+824 



Hier ist a =» * = 450 Grm.; p = 9,7 Grm. und q = !()•. 

Der Versuch No. 435 zeigt, dass bei der Beaction von 
Chlorwasserstofisäure auf Kieselsaure in gleichen Aequivalenten 
eine schwache Wärmeentwicklung, 324<' pro Molecül Kieselsäure, 
stattfindet. 



5. Allgemeine Besultate. 

1) Die Wärmetönung bei der Neutralisation der Kieselsäure 
durch Natron in wässriger Lösung zeigt, dass die Kiesel- 
säure keinen festen Neutralisationspunkt besitzt. 

2) Die Neutralisationswärme wächst fortwährend mit der Säure- 
menge und nähert sich einem wahrscheinhchen Maximum 
von 13400" für 1 Molecül Natronhydrat 

3) Die Wärmetönung wächst ebenfstUs bei constanter Kiesel- 
säuremenge mit der Menge des Natronhydrats und nähert 
sich, der Formel auf S. 217 zufolge, einem wahrscheinlichen 
Maximum von 6300^ für 1 Molecül Kieselsäure, SiOj. 

4) Die Ayidität der Kieselsäure ist fast NulL 

5) Die Wärmetönung bei der Oelatinirung der wässrigen Kiesel- 
säurelösung ist &st Null; die Lösungswärme des aui^e- 
schiedenen Hydrats ist demnach ebenfalls Null. 

6) Bei der Einwirkung yon Natronhydrat auf Kieselsäure in 
wässriger Lösung scheinen unter gewissen Umständen iso- 
mere Modificationen der Säure sich zu bilden. 
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in, 
Zinnsänre. 



1. Verhalten der Zinnsäure gegen Natron und Chlor- 
wasserstoffsäure. 
Der Ausgangspunkt dieser Untersuchung ist das destillirte 
Zinnchlorid, welches durch Zersetzung mit Wasser eine klare Lösung 
von Zinnsäure in Chlorwasserstoffsäure bildet. Wird eine solche 
Lösung mit 1, 2 und 4 Aequivalenten Natron versetzt, so lässt 
sich aus der entstehenden Wärmeentwicklung das Verhalten der 
Zinnsäure zur Chlorwasserstoflfeäure einerseits und zum Natron 
andererseits berechnen. Li den unten angegebenen Versuchen 
No. 436—438 habe ich gefunden: 



2 

4 

8 



(SnCl*Aq,wNaOHAq) 



25952^ 

51872 

61440 



Bei der ersten dieser Reaotionen, in welcher 2 Mol. Natronhydrat 
auf 1 Molecül Zinnchloiid in wässriger Lösung reagiren, entsteht 
kein Niederschlag von Zinnsäure; die Flüssigkeit wird aber schwach 
opalisirend und giebt nach Verlauf eines Tages einen der Kiesel- 
saure ganz ähnlichen gallertartigen Niederschlag; die Flüssigkeit 
reagirt noch stark sauer. In diesem Falle ist die Wärmeentwick- 
lung 25952^, oder um 1528'' geringer als diejenige, welche eintreten 
würde, wenn die Flüssigkeit nur freie Chlorwasserstoffsäure ent- 
halten hätte, denn für diese Säure beträgt die Neutrahsationswärme 
27480^ für 2 Molecüle NaOH. 

Bei der zweiten Reaction, in welcher 4 Mol. Natronhydrat auf 
Zinnchloridlösung reagiren, wird die Zinnsäure vollständig nieder- 
geschlagen, und die Flüssigkeit wird neutral; in diesem Falle ist 
die Wärmeentwicklung 51872'' oder doppelt so gross als im vor- 
hergehenden Falle; wäre die Chlorwasserstof^ure nicht an Zinnsäure 
gebunden gewesen, so müsste die Wärmeentwicklung 4 x 13740* 
betragen haben; die Differenz ist 3088°, und diese Grösse stellt 
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eben den Werth der Reaction von Zinnsäure auf Chlor- 
wasserstoffsäure dar oder 

(SnO^H%4HClAq) = 3088^ 

In der dritten Reaction, in welcher 8 Molecüle Natronhydrat 
auf die Zinnchloridlösung reagiren, entsteht eine völlig klare 
stark alkalische Lösung, und die Wärmeentwicklung beträgt 
61440*", oder 9568« mehr als im zweiten Versuche. Diese Ver- 
mehrung der Wärmeentwicklung hat ihren Ursprung in der Reac- 
tion der Zinnsäure auf die 4 Molecüle Natronhydrat, welche 
nicht durch Chlorwasserstoffsäure gebunden werden, und es ist 
demnach 

(SnO^H%4NaOHAq) = 9568^ 

Aus dem letzten Resultate ergiebt sich, dass die Zinn- 
säure nur eine geringe Affinität zum Natron hat; doch ist 
dieselbe grösser als diejenige der Kieselsäure, denn für diese Säure 
haben wir oben gefunden 

(SiO^H%4NaOHA5) = 5412^ 

Dass die Zinnsäure ein ähnliches Verhalten gegen Natron wie 
die Kieselsäure zeigt, ist kaum zu bezweifeln; es ist aber schwierig, 
dies thermisch nachzuweisen, und habe ich es daher auch nicht 
versucht. 

Aus der die beiden ersten Reactionen begleitenden Wärme- 
tönung geht hervor, dass die Lösung des Zinnchlorids in 
Wasser als eine Lösung von Zinnsäurehydrat in Chlor- 
wasserstoffsäure zu betrachten ist; denn die Flüssigkeit ver- 
hält sich gegen Natron fast wie freie Chlorwasserstoffsäure, nur 
ist die bei der Neutralisation entstehende Wärmeentwicklung um 
etwa 6 Procent geringer, was von der geringen Affinität der Zinn- 
säure zur Chlorwasserstoffsäure herrührt, welche wie oben ange- 
geben 3088« beträgt. 

2. Fällung der Zinnsäure durch schwefelsaures Natron. 
Das Verhalten der Zinnsäurelösung gegen schwefel- 
saures Natron erklärt sich vollständig aus der Wirkung der 
Chlorwaßserstoffsäure auf schwefelsaures Natron. Ich habe im 



Digitized by 



Google 



222 BorBaore, Kieselsäure, Zinnsänre, Titansäare etc. 

Abschnitte über die partielle Zersetzung, Seite 111, gezeigt, dass 
dieses Salz in wässriger Lösung durch Chlorwassersto&aure theil- 
weise zersetzt wird. Dieses ist nun auch der Fall, wenn eine 
Auflösung von schwefelsaurem Natron einer Lösung von Zinnchlorid 
in Wasser zugesetzt wird; durch die Beaction des genannten 
Salzes auf die Ghlorwasserstoffsaure der Lösung bildet sich Ghlor- 
natrium und freie Schwefelsaure, und die ihres Lösungsmittels 
beraubte Zinnsaure schlägt sich nieder. Die Fällung der Zinnsäure 
durch schwefelsaures Natron ist deshalb von einer Wärme- 
absorption begleitet, welche hauptsächlich von der Zersetzung 
des schwefelsauren Natrons durch Ghlorwasserstofisäure herrührt 
Aus den unten angegebenen Versuchen No. 439—440 geht 
hervor, dass 

(SnCl*Aq, Na^SO^Aq) = - 3952« 
(SnCl*Aq,2Na2S0*Aq) == - 6176. 

Die ganze Wassermenge beträgt im ersten Versuche 800 
und im zweiten 1200 Molecüle; im ersten Versuch, wo nur 

1 Molecül schwefelsaures Natron reagirt, findet die Fällung 
der Zinnsäure nur langsam statt, im zweiten Versuche, wo 

2 Molecüle schwefelsaures Natron wirken, dagegen schnell. Be- 
kanntlich kann man sich auch der Schwefelsäure und des 
salpetersauren Ammoniaks zur Fällung der Zinnsäuje 
bedienen, aber die Fällung tritt oft erst nach Verlauf von 24 
Stunden oder noch längerer Zeit ein, wenn die Zinnsäure modi- 
ficirt worden ist. Bei der kurzen Zeit, in welcher die calorimetri- 
sehen Versuche angestellt werden müssen, ist deshalb in diesen 
Fällen kaum eine Wärmeerscheinung zu beobachten. Die unten 
mitgetheilten Versuche No. 441 — 442 geben: 

(SnCl*Aq,2S0»Aq) = + 16« 
(SnCl*Aq,4AmN0«Aq) = - 368, 

die Beaction ist demnach ganz verschwindend klein. 



3. Bildung des Zinnchlorid-Ealiumchlorids. 
Wässrige Lösungen von Zinnchlorid und Ghlorwasserstofisäure 
reagiren nicht aufeinander; auch eine Losung von Ghlorkalium 
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bringt keine bemerkenswerthe thermische Wirkung 
hervor. Der unten angeführte Versuch No. 443 giebt: 
(SnCl*Aq,2KClAq) = - 252^ 
Dieses Verhalten bietet ein grösseres Interesse dar, weil be- 
kanntlich das Zinnchlorid mit dem Ghlorkalium ein bestimmtes 
Doppelsalz bildet. Ich untersuchte deshalb die Bildung dieses 
Doppelsalzes, SnCl* + K*CP, etwas näher. Für diese Unter- 
suchung musste der calorische Werth folgender Beactionen be- 
stimmt werden: 

1) die Zersetzung des Zinnchlorids durch Wasser, 

2) die Lösung des Ghlorkaliums in Wasser, 

3) die Lösung des Doppelsalzes in Wasser, und 

4) die Beaction der beiden Chloride auf einander. 

Dass die Beaction des Zinnchlorids auf Wasser von 
einer betrachtlichen Wärmeentwicklung begleitet ist, zeigt die un- 
mittelbare Beobachtung; ich habe sie durch die Versuche No. 446 
bis 447 bestimmt und 

(SnCl^Aq) = 29920^ 

gefunden. Dies ist zwar eine bedeutende Wärmeentwicklung; immer- 
hin aber weit geringer als bei den anderen Chloriden dieser Gruppe. 
Das Chlorkalium löst sich In Wasser unter Wärmeabsorp- 
tion, und dasselbe ist der Fall mit dem Zinnkaliumchlorid; 
ich habe in den Versuchen No. 444 und 445 gefunden 
(KCl.Aq) =—4440«' 
(SnCl«K^Aq) = — 3376. 
Chlorkalium verbindet sich nicht direct mit Zinnchlorid bei 
gewöhnlicher Temperatur auf trockenem W^e, und ich konnte 
deshalb nur die Beaction auf nassem Wege untersuchen; vrie ich 
schon ang^eben habe, ist diese Beaction 

(Sn Cl^ Aq , K« Cl« Aq) = — 252«. 
Während die Beaction der Lösungen nur von einer höchst 
geringen Wärmeabsorption begleitet ist, muss die Vereinigung der 
Bestandtheile, wenn sie ohne Mitwirkung des W^assers geschieht, 
von einer starken Wärmeentwicklung begleitet sein, wie aus 
folgender Gleichung hervorgeht: 
(SnQSK^a^ + (SnCl«K% Aq) 

« (SnCl^Aq) + (K'CP, Aq) + (SnCl^Aq.K^Cl^Aq). 
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Die linke Seite der Gleichung drückt die Wäxmetönung bei der 
Keaction des Zinnchlorids und Chlorkaliums und die darauf 
folgende Auflösung der Verbindung in Wasser aus, die rechte 
Seite der Grleichung dagegen die Summe der Waxmetönungen, 
welche eintreten, wenn erst Zinnchlorid und Chlorkalium in 
Wasser gelöst und die Lösungen dann mit einander vermischt 
werden. In beiden Fällen sind die Componenten und das 
Endresultat dieselben, und findet deshalb die Gleichheit der 
Wärmetönung statt Durch Benutzung der oben gegebenen Werthe 
erhält man 

(8n Cl^ ,K^Cl^ — 3376° = 29920« - 8880« - 252«. 
(SnClSK«Cl^ = 24164«. 

Während die wässrigen Lösungen von Zinnchlorid und Chlor- 
kalium sich ohne bemerkenswerthe Wärmetönung •mischen, ist 
dagegen die Bildung des Salzes auf trockenem Wege von 
einer beträchtlichen Wärmeentwicklung begleitet; dies 
beweist, dass das Zinnchlorid - Chlorkalium sich durch 
Auflösen in Wasser zersetzt, und dass die Lösung aus 
Zinnsäurehydrat, Chlorwasserstoffsäure und Chlor- 
kalium besteht. In der That zeigt auch die Lösung dieselbe 
Unbeständigkeit wie diejenige des Zinnchlorids in Wasser. 



4. Experimentelle Beilagen. 
In der folgenden Zusanmienstellung der experimentellen 
Grundlagen dieser Untersuchungen haben die Buchstaben alle 
dieselbe Bedeutung wie früher, 

(SnCl^Aq.mNaOHAq) 



So. 


m 


T ! t 
1 « 


h 


tc 


« 


B 


436 
437 
438 


2 

4 
8 


16,7 
16,7 
16,6 




16,155 
16,215 
16,270 




17,625 
16,650 
16,302 




18,670 1 1622« 
18,205 i 1621 
17,330 j 960 




25952« 

51872 

61440 



(8nCl*Aq,»iNa«S0*Aq) 



439 

440 



16,7 
16,8 
16,7 



17,040 
17,140 
17,245 



17,125 
17,052 
16,540 



16,800 —247 
16,813 I —247 
16,665; -193 



—3952 
—6176 
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No. i m 

1 


T 


K 


h 


<e 


r \ *\ B 


441 


2 




16,7 




17,323 




16,945 




17,118 


1 


^ 


16 



(Sn Cl* Aq , m Am NO» Aq) 



442 



443 



14,8 



16,7 



14,512 14,920 



14,682 —23 



(SnCl*Aq,mZClAq) 



16,790 17,600 



17,166 i —21 ' A 



—368 



-252 



In allen Yersachen ist a = d = 450 Gnn. , /> = 9,7 Otraa. and 
q == 10*. Das Aton^iricht des Zinns ist 118, und demnacli 
SnCl* = 259,9 Gnn. 

In den folgenden Yersadien wird die Beaction des Wassers 
auf Ghlorkalium , Zinnohloiid nnd Zinnchlorid -ChlorkaÜTim be- 
stimmt; dabei wnrde eine al^wogene Menge der Substanzen (in 
der Tabelle durch A, nnd ihre Temperatur durch ^ bezeichnet) 
in 900 Gnu. Wasser gelöst und die Wärmetönung gemessen; 
die Yersnche sind: 

(KCl,Aq) 



No. 


A 


T 


'« 


h 


'c 


r 


« 


B 


444 


18,65 




17,2 
\17,1 




17,1 
17,1 




17,160 
17,160 




15,940 
15,940 




-1110 
-1110 


)i 


-4440« 



(8na«K«,Aq) 



445 



25,58 



15,2 1 
15,2 1 



16,0 
16,0 



15,855 
15,763 



15,625 
15,528 



— 209|\ 
-213|r 



3376 



446 
447 



46,48 
47,87 



11 16,0 1 
11 16,0 1 



(Sna*,Aq) 



16.2 1 15,385 21,273 5355 | | 29954 

16.3 i 15,520 21,569 5502 | | 29884 
In den beiden letzten Yeisnchen No. 446 — 447 geschieht die 
Berechnung von te in bekannter Weise aus den Beobachtungen: 

Tkoroten, TbmmodMinlMh« UntenadinDgai. I. 15 
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Bonäore, Eiesekäoie, Zinns&uie, Titans&ure etc. 



No. 


h 


1 


<4 \ h \ h 


446 
447 




21,255 
21,555 




21,230 
21,535 




21,210 
21,515 


1 

21,190 ; 21,165 ■ 21,145 
21,495 i 21,475 21,460 



Die Berechnung der Versuche wird dann nach der Formel 

r = 909,7 (/e — 4) 
ausgeführt. Beseichnet C das Moleculargewicht der Substanz, so ist 
s ^4t ^iid das Resultat für das Molecül = -. 



5. Allgemeine Resultate. 

1) Die aus Zinnchlorid dargestellte Zinnsaure reagrrt in wassriger 
Lösung sowohl auf Natron als auf Ghlorwasserstofiisaure; die 
entsprechende Wärmetönung betragt 

(SnO*HS4NaOHAq) = 9568« 
(SnO*H»,4HClAq) =3088. 

Die Reactionswärme ist gering, und die Zinnsäure ist dem- 
nach eine schwache Säure. 

2) Das Zinnchlorid, SnCl*, wird durch Wasser vollständig zer- 
setzt; die Wärmeentwicklung beträgt 

{SnClSAq) = 29920« 

und die Flüssigkeit verhält sich wie eine Losung von Zinnsäure 
in Chlorwasserstofl^ure. 

3) Die Fällung der wässrigen Lösung von Zinnchlorid durch 
Natriumsulfat wird durch die Bindung der Chlorwasserstoff- 
säure bei der partiellen Zersetzung des Natriumsulfats ver- 
anlasst. 

4) Die Bildung des Zinnchloridkaliums, SnCI^E,, aus Zinnchlorid 
und Ghlorkalium auf trocknem Wege ist von einer Wärme- 
entwicklung von 24164« begleitet. 
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IV. 

Titansänre. 



Die Titansäure eignet sich nicht gut für calorimetrische 
Untersuchungen, weil sie sich nicht in verdünntet: Natronlauge 
löst Ich habe mich daher darauf beschrankt, die Beaction des 
Titanchlorids auf Wasser und diejenige der wässrigen Losung 
auf Natron zu untersuchen. 

Die Beaction des Titanchlorids auf Wasser ist eine äusserst 
heftige, und man muss besondere Yorkehrungen treffen, wenn 
genaue Besultate erhalten werden sollen. Wegen der fast explosions- 
artigen Einwirkung lassen sich auch nicht grössere Quantitäten 
auf einmal zersetzen. Nach den unten angegebenen Versuchen 
No. 448 — 449 ist die Wärmeentwicklung 

(TiClSAq)« 67866% 

oder sehr nahe doppelt so gross wie diejenige des Zinnchlorids. 
Die Lösung wird nicht ganz wasserhell, weil eine geringe Menge 
der gebildeten Säure sich ausscheidet. 

Die so erhaltene Lösung der Titansäure in Chlorwasserstoff- 
säure wurde mit einer zur Sättigung der gebildeten Chlorwasser- 
stoflfeäure nöthigen Menge Natronhydrat (4 Molecüle) versetzt und 
die Wärmeentwicklung gemessen. Dieselbe betrug nach dem Ver- 
suche No. 450 

(TiClUq , 4 NaOH Aq) = 47664« . 

Bei der Beaction wird die Titansäure ausgeschieden und Chlomatrium 
gebildet. Der Bildung von 4 Molecülen Chlomatrium entspricht 
eine Wärmeentwicklung von 64960", und demnach werden die 
fehlenden 7296® der Beaction der Titansäure auf Chlor- 
wasserstoffsäure entsprechen, oder 

(TiO*HS4HClAq) = 7296^ 

Wird anstatt 4 Mol. Natron die doppelte Menge verwendet, 
so ist die Wärmeentwicklung wohl etwas grosser als oben an- 
gegeben, aber die Titansäure löst sich selbst nach längerer Zeit 
nicht vollständig auf, und es kann deshalb die Neutralisations- 
wärme der Titansäure auf diesem Wege nicht bestimmt werden. 

15« 
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Die hierher gehörigen Versuche sind: 
(TiClSAq) 



No. 


A 


T 


^a 


h 


*c 


r 


« 


B 


448 
449 


4,795 
6,020 




15,7 
15,7 




15,5 
15,5 




15,430 
15,465 




17,020 
17,460 


14460 
1814 




57900« 
57832 



(TiCl*Aq;4NaOHAq) 



450 



17,7 
17,7 



16,580 
17,050 



18,040 
17,820 



19,185 
19,200 



1486 
1491 



Ä 



47664 



In den Versuchen No. 448—449 bedeutet A das Gewicht des 
verwendeten Titanchlorids; die Wassermenge betragt 900 Grm., 
und die Berechnung geschieht nach der Formel 

r = 909,7(^0 — 4). 
Im Versuche No. 460 ist a = 300 Grm., ä « 600 Grm., p = 9,7 Grm. 
und q == 10^^, und wird die Berechnung nach der gewöhnlichen 
Formel ausgeführt. Das Atomgewicht des Titans ist zu 50 an- 
genommen. 



Flatinchloridwasserstof^nre. 



Die grosse Analogie, welche Platinchlorid und Zinnchlorid in 
den yerschiedenen Doppelsalzen zeigen, könnte erwarten lassen, 
dass auch die entsprechenden Oxyde ähnliche Eigenschaften zeigen 
würden. Ganz wider Erwarten zeigten sich hier sehr abweichende 
Erscheinungen. 

Bekanntlich existirt kein neutrales Platinchlorid; die krystalli- 
sirte Verbindung ist entweder PtCl^ + 2 NOCl oder PtCl^ + 2 HQ, 
je nachdem Salpetersaure oder Ghlorwasserstoffiaure beim Eindampfen 
der Lösung im Ueberschuss zugegen ist; versucht man durch Er- 
hitzen diese Verbindungen zu zersetzen, so wird das Platinchlorid 
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gleichzeitig zu Chlorür reducirt. Schon durch dieses Verhalten 
unterscheidet sich das Platin vom Zinn. 

Die für diese Untersuchung bereitete Platinlösung wurde 
durch Auflösen von Platin in Salpetersalzsaure und wiederholtes Ein- 
dampfen mit concentrirter Chlorwasserstofisäure dargestellt. Das 
krystallisirte Salz wurde in Wasser gelöst und der Analyse unter- 
worfen; es enthielt Platin und Chlor in dem Verhältnisse von 
1 : 2,985 Atomen und eine sehr geringe Menge Platinchlorür. 
Durch Chlorwasserstoffsäure und Wasser wurde die Lösung demnach 
genau auf die Zusammensetzung PtCl^Hg+BOOHjO gebracht, und 
von dieser Lösung vnirden zu jedem Versuche ^ Molecül ver- 
wendet; das Atomgewicht des Platins ist zu 197,4 angenommen; 
mithin kamen für jeden Versuch 8,225 Grm. Platin in Anwendung. 

Die Lösung des chlorwasserstoflsauren Platinchlorids wurde 
nun im Calorimeter mit Natronlösung vermischt und zwar so, 
dass in den drei Versuchen 2, 4 und 6 Mol. Natronhydrat auf 
1 Molecül des Platinsalzes verwendet wurden. 

(PtCl«H2Aq;WiNaOHAq) 



No. 

J 


m 


T 


'« 


h 


fc 


r 


* 


B 
























451 


2 


18,6 


18,100 


18,350 


19,462 


1134« 




27216« 


452 


4 


18,6 


18,228 


18,415 


19,560 


1135 


u 


27240 


453 


6 


18,6 


18,290 


18,465 


19,620 


1139 




27336 



Es ist a = * = 450 Grm., p = 9,7 Grm. und q = 10«. 
Die Versuche gaben folgende Besultate: 



m 



2 
4 
6 



(PtCieHUq , wNaOH Aq) 



27216<^ 

27240 

27336 



oder in Worten: die Wärmeentwicklung bei der Reaction 
des Natrons auf chlorwasserstoffsaures Platinchlorid ist 
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dieselbe, man mag 2, 4 oder 6 Molecüle Natronhydrat 
anwenden. 

Die Wärmeentwicklung, welche der Neutralisation der Chlor- 
waflserstoflfeäure durch Natron entspricht, beträgt 27480« und ist 
also nur um 1 Proc. von den obigen Zahlen verschieden. Das 
chlorwasserstoffsaure Platinchlorid verhält sich dem- 
nach vollkommen wie freie Ghlorwasserstoffsäure. 

Die saure Beaction des Platinsalzes wird durch das 
erste Doppelmolecül Natronhydrat vollständig aufge- 
hoben und die gebildete Verbindung RClgNaj reagirt neutral; 
durch dieses Verhalten weicht das Platin auch vom Zinn ab, 
dessen entsprechendes Salz stark sauer reagirt. 

Durch das zweite und dritte Doppelmolecül Natronhydrat 
tritt keine fernere Zersetzung ein. Dieses folgt ganz deutlich 
daraus, dass die Wärmeentwicklung nicht wächst; das über zwei 
Molecüle hinaus zugesetzte Natronhydrat ist ohne irgend eine 
Wirkung auf das Platmchlorid. Hiermit stimmt auch ganz über- 
ein, dass die Platmlösung alkalisch wird, sobald mehr als 2 Mol. 
Natronhydrat zugegen sind; denn nur diese Natronmenge wird von 
der ChlorwasserstoflFsäure gebunden, der Rest dagegen ist neben 
dem Platinchloridnatrium in der Losung ungebunden vorhanden. 
Auch durch dieses Verhalten ist das Platinchlorid bestimmt ver- 
schieden vom Zinnchlorid, dessen Losung so lange sauer reagirt, 
bis die letzte Spur des Chlors in Chlomatrium umgewandelt ist. 

Das Platinchlorid wird demnach in wässriger Lösung 
nicht von der Natronlösung zersetzt, wenigstens nicht in 
verdünnten Lösungen und bei niedriger Temperatur, und es erklärt 
sich hierdurch die Schwierigkeit, Platinoxyd auf nassem Wege 
darzustellen. Das allgemeine Resultat dieser Untersuchung ist 
demnach, 

dass das chlorwassersto&aure Platinchlorid eine wohl- 

charakterisirte zweibasische Wasserstoffsäure ist, deren 

i^eutralisationswärme 

(2NaOHAq,PtCl«H2Aq) = 27216« 

beträgt, und deren Radical weder durch Wasser, noch durch 

einen XJeberschuss an Natronhydrat zersetzt wird. 
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VI. 

FlnsBkieselsäüre. 



1. Verhalten der Fluorwasserstoffsäure gegen die Säuren 
des Bors, Siliciums, Titans und Zinns. 

Während die Chlorwasserstof&äure keine bemerkenswerthe 
Beaction auf die Säuren des Bors, Silidums, Zinns und Titans zeigt, 
ist im Gegentheil die Beaction der Fluorwasserstoffsäure 
eine sehr kräftige und von einer bedeutenden Wärme- 
entwicklung begleitet, die bezuglich der Grösse an die Wärme 
bei der Neutralisation des Natrons durch Säuren erinnert 

Wird ein Molecül Borsäure in wässriger Lösung mit 6, 8 
und 12 Mol. Flusssäure gemischt, so ist die Wärmeentwicklung 
nach den unten ang^ebenen Versuchen No. 454 — 456 



(B203Aq,wHFlAq) 



6 

8 

12 



25682« 
29400 
29136. 



Damach tritt das Maximum ein, wenn die Flüssigkeit die 
Zusammensetzung B^Flg . H2FI2 erhält, oder wenn die ganze Menge 
der Borsäure in Fluorborwasserstoffeäure von der gewöhnlich an- 
genommenen Zusammensetzung umgewandelt ist Die Wärme- 
entwicklung beträgt dann für 1 Mol. Borsäure 29400*^. Ein XJeber- 
schuss an Fluorwasserstoffsäure bringt keine fernere Wärme- 
entwicklung hervor. 

Für die Beaction der Fluorwasserstoffeäure auf die anderen 
Säuren habe ich folgende Werthe geftmden (Versuch No. 457 — 461), 
denen ich den entsprechenden Werth für die Borsäure hinzugefügt 

habe. 

(B^O^Aq, SHFlAq) = 29400« 
(Si02Aq,6HFlAq) = 32728 
(TiO*HS6HFlAq) = 30900 
(SnO^H\6HFlAq) = 20980. 
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Die Zahlen fOr die Zinnsaure und Titansaore bedürfen vielleicht 
einer Gorrection; denn während diejenigen der Borsaure und Kiesel- 
säure durch Beaction von Fluorwasseistofbäure auf die freien 
Säuren bestimmt worden sind, habe ich die ebengenannten aus 
der Beaction der Fluorwassersto&äure auf die chlorwasserstoff- 
sauren Losungen der Säuren bestimmt 

Unter der Annahme, dass die Gegenwart von Chlorwasser- 
stoffsäure die Bildung der Zinnfluorwasserstoffsäure nicht 
hemme, was nicht unwahrscheinlich ist, da der Versuch gezeigt 
hat, dass die Ghlorwassersto&äure ohne Einwirkung auf die Fluss- 
Meselsäure ist, wird die Beaction der Fluorwasserstofiisäure auf die 
Zinnsäure durch die Sunmien der Beactionen jener Säure auf 
Zinnchloridlösung und der Ghlorwasserstoffsäure auf Zinnsäure be- 
stimmt Nun haben wir 

No. 460 (SnCl*Aq,6HFlAq) = 17868<^ 
No. 437 (SnO*H\4HClAq)= 3088 

(SnO*H^ ,6HFlAq) = 20956. 
Ich habe diese Zahl dadurch controlirt, dass ich Fluorwasserstoff- 
säure direkt auf Zinnsäure einwirken liess, wodurch ich 19328^ 
gefunden habe; aber diese Zahl kann nur als ein Minimum be- 
trachtet werden, da die einmal ausgeschiedene Zinnsäure leicht in 
eine andere Modification übertritt Die Wärmeentwicklung wird 
nämlich noch kleiner, wenn die Beaction der Fluorwasserstofbäure 
erst einige Zeit nach der Fällung der Zinnsäure stattfindet und 
die Zinnsäure stärker modificirt worden ist 

Für das Titan findet man in ähnlicher Weise: 
No. 461 (TiCl*Aq,6HFlAq) = 23604« 
No. 450 (TiO^H* , 4HClAq) = 7296 

(TiO^H* ,6HnAq) = 30900«. 
Bas chlorwasserstoffsaure Platinchlorid zeigt aber 
ein ganz abweichendes Verhalten, denn es wird von der 
Fluorwasserstoffsäure in wässriger Lösung durchaus 
nicht afficirt; das Platin trennt sich demnach auch in dieser 
Beziehung vom Bor, Silicium, Titan und Zinn. 
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2. Neutralisationsphänomene der Flusskieselsäure. 
Von den hierher gehörigen Sauren habe ich die Flusskiesel- 
säure eingehender untersucht Eine wässrige Lösung der Säure 
wurde zu diesem Zwecke mit Natron in verschiedenen Verhält- 
nissen zusammengebracht und zwar wurden auf 1 Molecül Natron- 
hydrat 1; }) )> ) und ^ Molecül Flusskieselsäure angewendet 
Die Resultate (Versuch No. 462—466) sind in der folgenden Tabelle 
zusammei^estellt 



» 


(Na 


OHAq,nSiFl<>H*Aq) 


1 




13256« 


1 




13312 


} 




11688 


i 




10240 


A 




5968 



Die verwendeten Lösungen waren soweit verdünnt, dass die 
Mischung 400 Molecüle Wasser auf jedes Molecül Natronhydrat ent- 
hielt; dessenungeachtet bildet sich in den drei ersten Fällen doch ein 
Niederschlag von flusskieselsaurem Natron ; die latente Wärme des 
sich ausscheidenden Salzes ist aber ohne Einfluss auf die oben 
gegebenen Zahlen; denn das Auskrystallisiren des Salzes beginnt 
erst ein paar Minuten nach beendeter Mischung , so dass die 
Temperatur der Flüssigkeit nach beendeter Beaction abgelesen 
werden kann, noch bevor sich etwas Salz ausscheidet Nachdem die 
Temperatur etwa 1| Minuten constant geblieben ist, beginnt das 
Steigen derselben durch die latente Wärme des sich ausscheiden- 
den Salzes. 

Die ang^benen Zahlen entsprechen nun ganz dem eigen- 
thümlichen Verhalten der Flusskieselsäure gegen das Natron. Be- 
kanntlich neutralisirt 1 Molecül Flusskieselsäure 2 Molecüle 
Natronhydrat; die Neutralisationswärme ist demnach 

(2 Na OH Aq , Si Fl« H» Aq) = 26624« 

und kommt derjenigen der übrigen Wasserstoffsäuren (für Chlor- 
wasserstofbäure 27480*) sehr nahe. 
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Ein Ueberschuss an Säure bringt keine erhöhte Wärmeent- 
wicklung hervor; im Gegentheil zeigt sich eine kleine Absorption, 
ganz analog; wie ich dies ich bei den meisten übrigen Sauren be- 
obachtet habe. 

Wenn aber die Menge der Säure geringer ist als J Molecül 
auf 1 Molecül Natronhydrat, so wird die Beaction compUcirter. 
Erst bildet sich ein der Säuremenge entsprechendes Quantum von 
flusskieselsaurem Natron; dann aber beginnt die Beaction des über- 
schüssigen Natrons auf das gebildete Salz; es entstehen Fluor- 
natrium und, je nach der Menge des Natrons, entweder Kiesel- 
säure oder kieselsaures Natron. Beobachtet man den Frocess im 
Calorimeter, so bemerkt nouin, dass das Thermometer erst die Tem- 
peratur, welche der durch die Neutralisation entstehenden Wärme- 
menge entspricht, angiebt, nach einigen Augenblicken aber wieder 
anfängt zu steigen und ein zweites Maximum durch die Wärme- 
entwicklung bei der Zersetzung des gebildeten Salzes durch über- 
schüssiges Natron erreicht. 

Diese doppelte Wirkung lässt sich auch leicht direct beob- 
achten. Setzt man etwas Lackmus zur Flusskieselsäure, so wird 
die Flüssigkeit durch Zusatz von Natron bald blau; nachdem sie 
einige Augenblicke gestanden hat, wird sie wieder roth; man 
kann sie dann wiederum durch Natron blau färben, doch wird sie 
stets nach Verlauf einiger Augenblicke wieder roth, bis endlich 
so viel Natron hinzugesetzt worden ist, dass die Zersetzung des 
Salzes vollständig geschehen ist 

Die Zusammensetzung der Flüssigkeit in den drei letzten 
Versuchen ist 

für n = J . . . JNag SiFl« + JNaFl + ^SiOg 
71 = J... NaFl+ jSiOa 

n = ^... |NaFl -t- ^a(Si02.6NaOH). 

Im ersten Falle wird ^ Molecül Flusskieselsäure zersetzt, der 
Best ist aber als Natronsalz zugegen; im zweiten Falle ist die 
ganze Menge (| Molecül) der Säure zersetzt, und im letzten Falle 
ebenfalls die ganze Menge (^ Molecül) der Säure, aber gleich- 
zeitig wird kieselsaures Natron gebildet Setzen wir nach Versuch 
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No. 463 (Na OH Aq , J Si Fl« H« Aq) = 13312« = a 

No. 346-847 (NaOHAq,HFlAq) =16172 =6 
No. 457-458 (JSiO^Aq ,3HPlAq) = 16364 = c 
No. 418-438 (3NaOHAq,lSiO*Aq) = 2913 = rf, 
wo der letzte Werth nach der S. 217 angegebenen Formel berech- 
net ist, 80 haben wir: 

Venoch Differenz 

für n= |...-|- + y- -1^ = 12015«... 11688« +327 



b-f== 10717 



+1- 



= 5845 



10240 + 477 
5968 -123. 



'*-«••• 6 ' 2 6 
Die Abweichungen betragen 2 bis 4 Procent, was freilich 
ziemlich bedeutend ist Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass 
einerseits die Zersetzung der Flusskieselsäure nicht ganz vollstän- 
dig in der kurzen Zeit vor sich geht, in welcher die Flüssigkeiten 
im Calorimeter verweilen, und dass anderseits kleine Neben- 
wirkungen stattfinden. Der ganze Vorgang der Processe tritt 
aber aus diesen Zahlen sehr deutlich hervor. 



3. Experimentelle Beilagen. 
Die folgenden Tafeln enthalten das Detail der hierher ge- 
hörenden Versuche: 

(B»0«Aq,mHFlAq) 



No. 


m 


T 


ta 


h 


<e 


r 


« 


B 
























454 


6 


17,6 


17,922 


16,550 


17,582 


534« 


Ä 


25632« 


455 


M 


18,0 
18,0 


18,420 
18,380 


18,322 
18,130 


19,020 

18,878 


613 
612 


}a 


29400 


456 


12 


17,6 


17,945 


16,700 


17,770 


607 


A 


29136 



(SiO»Aq,6HPlAq) 



457 
458 



6 
6 



17,6 
17,6 
19,2 
19,2 



17,545 
17,575 
19,220 
19,825 



16,807 
16,820 
18,500 
18,370 



18,533 
18,555 
20,735 
20,690 



1356 
1359 
1823 
1830 



^'32580 



] 



82876 
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In diesen Versuchen enthielt der Behalter B die Fluor- 
wasserstoffsäure; a ist = 300 Grm., b = 600 Grm., p = 9,7 Grm. 
und q = 10«. Die Versuche Nr. 457 u. 458 sind zu verschiedenen 
Zeiten mit verschiedenen Flüssigkeiten angestellt 

(SnCl*Aq,iiiHFlAq) 



No. 


m 


T \ .. 


h 


<. 


j 


B 
























459 


4 


18,0 


19,040 


18,690 


19,870 


925" 


A 


14800« 


460 


«1 


18,0 
18,5 


17,800 
17,945 


17,185 
17,212 


18,060 
18,370 


755 
734 


4t 


17868 



{TiCl*Aq,6HFlAq) 



461 



4621 

463 

464 

465 

466 



6 


18,5 


18,248 


18,545 


19,195 


735 


h 


16,2 


16,828 


15,925 


17,290 


846 


h 




(NaOHAq,mSiFl»H*Aq) 


1 1 


15,5 


15,950 


14,810 


17,185 


1657 




\ 


15,7 


15,612 


15,550 


17,400 


1664 




\ 


15,9 


15,635 


15,773 


17,300 


1461 




J 


15,9 


15,640 


15,985 


17,210 


1280 




^ 


15,8 


15,637 


16,070 


16,665 


746 


M 



23520 

23688 

13256 
13312 
11688 
10240 
5968 



In allen diesen Versuchen ist a = ä = 450 Grm., p = 9,7 Gnn. 
und q = 10«. 



4. Allgemeine Resultate. 
1) Die Beaction des Fluorwasserstoffs auf die Säuren 
Bors, Siliciums, Zinns und Titans ist von be- 
Wärmeentwicklung begleitet; ich habe 



des 

deutender 

gefunden: 



(B«0»Aq,8HFlAq) = 29400« 

{SiO«Aq,6HFlAq) = 32728 

(TiO^HS6HFlAq) = 30900 

(SnO^HS 6HFlAq) = 20980. 
Die Beaction tritt selbst bei Gegenwart freier Chlorwasser- 
sto&äure ein; dagegen ist die Fluorwasserstoffsäure 
ganz ohne Wirkung auf das Platinchlorid. 
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2) Die Fluorkieselsäure (als Typus der durch die ebeu be- 
sprochene Beaction entstehenden Sauren) besitzt einen 
festen Neutralisationspunkt; indem 1 Mol. SiFl^Hg 
2 Mol. Natronhydrat neutraUsirt^ und die Neutralisations- 
warme 26624'' betragt, also sehr nahe derjenigen der Chlor- 
wassersto&aure (27480) gleich ist, während die Muorwasser- 
stofGsäure eine Neutralisationswärme von 32544'' besitzt Ein 
TJeberschuss der Säure scheint die Wärmeentwicklung um 
ein geringes zu yermindem. Ist die Menge des Natrons 
grösser als 2 Molecüle auf 1 Molecül der Säure, so wird 
diese bekanntlich zersetzt, und lässt sich die steigende Zer- 
setzung bei zunehmender Natronmenge durch die die Beac- 
tion begleitende Wärmeentwicklung verfolgen. 
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Von den Säuren dieser Gruppe habe ich die unterchlorige 
Säure, Chlorsäure, TJeberchlorsäure , Bromsäure, Jodsäure und 
üeberjodsäure untersucht Die erstgenannten 6 Säuren zeigen diesel* 
ben Neutralisationsphänomene wie die Mehrzahl der schon besproche- 
nen Säuren, und das allgemein angenommene Moleculargewicht 
dieser Säuren sättigt 1 Molecül Natronhydrat Nur die Üeber- 
jodsäure zeigt höchst eigenthümliche Neutralisationsphänomene, 
die ich unten näher besprechen werde. 



L 

Unterchlorige Saure. 

Die unterchlorige Säure ist eine schwache Säure, denn sie 
wird von fast aUen Säuren aus ihren Verbindungen mit den Basen 
ausgetrieben; es war demnach zu erwarten, dass die Neutrali- 
sationswärme derselben gering sei, und wird dies auch durch'den 
Versuch bestätigt In den folgenden Versuchen wurden Lösungen 
von Natronhydrat und unterchloriger Säure, die für jedes Molecül 
etwa 400 Molecül Wasser enthielten, im Calorimeter gemischt 
Das Moleculargewicht der Lösungen war: 

ClOHAq =7523Grm., 
NaOHAq = 7228 „ 

In jedem Versuche wurde ^ Molecül jeder Flüssigkeit be- 
nutzt; die Säure befand sich im oberen BeMIter. Der calorime- 
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trische Werth des Gtefasses betrug 8 Gnn.; für jedes Molecül dem- 
nach 16.8 = 128 Grm. In der folgenden Tabelle bezeichnen T, 
ta, h und tc wie vorher die Temperatur der Luft, der beiden 
Flüssigkeiten und der gemischten Flüssigkeiten. 

(NaOHAq,C10HAq) 



No. 467 468 



T I 17,5 

ta i 17,525 

h I 16,805 

tc 17,845 



17,5 
17,505 
16,965 
17,915 



Der calorimetrische Werth der Säure beträgt 7470*' pro Molecül, 
deijenige des Natronhydrats 7166, und das Resultat wird dann: 

R = {tc- ta) 7470 + (4 - th) (7166 + 128). 

Man findet beziehungsweise 9970 und 9982«, und der Mittel- 
werth 

(NaOHAq,C10HAq) = 9976^ 

stellt demnach die Neutralisationswärme der unterchlorigen Säure dar. 
Sie ist bedeutend geringer als diejenige der meisten Säuren und 
nähert sich am meisten derjenigen der Borsäure. 

Da die unterchlorige Säure keine wahre Neutralisation mit 
den Basen hervorbringt und keine Salze von constanter Zusammen- 
setzung bildet, war es nothwendig zu untersuchen, wie diese Säure 
sich g^en wechselnde Quantitäten der Basis verhalte^ und ich 
bestimmte deshalb die Wärmetönung bei der Beacüon von 1 Mol. 
Gl OH auf i, 1 und 2 Mol. Na OH. Der untere Behälter enthielt 
in allen Versuchen ^Mol. unterchloriger Säure gelöst in 400 Grm. 
Wasser; der obere Behälter dagegen bezugsweise ,^, ij^ und ^ 
MoL Natronhydrat gelöst in 300 Grm. Wasser; man hat * = ^, 
a = 300, b = 400, p = 9,7 und y = 12 in die gewöhnliche Be- 
rechnungsformel zu setzen. 
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Die Säuren des Chlors, Broms nnd Jods. 
(aNaOHAq,C10HAq) 




No. ' a 


T i t. 


1 ■ 

1 


B 


469 
470 
471 


J 
1 

2 




17,5 
17,5 
17,5 




17,575 
17,540 
17,420 




17,358 
17,315 
17,300 




17,632 
.17,780 
17,720 


140« 

273 

273 


5047» 

9835 

9836 



Ans diesen Zahlen geht dentlich hervor, dass die Reaction 
zwischen Natronhydrat nnd nnterchloiiger Saure der Natronmenge 
proportional verläuft, bis diese 1 Molecül auf 1 Molecül Gl OH 
betragt, und dass sie dann beendet ist. Die geringe Abweichung 
der Neutralisationswänne nach dem Versuch No. 470 von dem 
oben gefundenen Werthe rührt von dem starken Yerdünnungs- 
grade der Flüssigkeiten in den letzten Versuchen her, wodurch 
eine Unsicherheit eintritt, die für 0,005^ etwa 120^ betragt. Man 
kann aber entschieden aus der besprochenen Untersuchung 
den Schluss ziehen, dass das Molecül der unterchlorigen 
Säure, Gl OH, einbasisch ist, einen festen Neutralisa- 
tionspunkt besitzt und mit Natronhydrat eine Wärme- 
tönung von etwa 9976« giebt 



IL 

Chlorsäure, Bromsäure nnd Jodsänre. 

In dem später folgenden Abschnitte über die Neutralisations- 
wärme der Alkalien und der alkalischen Erden werde ich meine 
Versuche zur Bestimmung der Neutralisationswänne der Chlor- 
säure mittheilen. Einerseits wurde chlorsaures Baryt durch 
Schwefelsäure in wässriger Lösung zersetzt, andererseits chlorsau- 
res Baiyt durch schwefelsaures Natron. Für die erste Beaction 
fand ich 

(BaOPO«Aq,SO*HUq) = 8840«. 

Dieser Werth stellt nun den Unterschied zwischen der Neutralisations- 
wärme der Schwefelsäure und derjenigen der Chlorsäure dar, nämlich 
8840 = (BaO*H«Aq,SO*H2Aq) -(BaO«H*Aq,2C10»HAq). 
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Für die Schwefelsänre habe ich den Werth 86896« gefimden, 
und wird dann 

(Ba«02H2Aq,2C10«HAq = 28056«. 

Die Wärmetönung bei der doppelten Zersetzung des chlor- 
sauren Baryt« und des schwefelsauren Natrons beträgt nach meiner 
Untersuchung 4980« . Dieser Werth stellt die Differenz zwischen 
der Neutralisationswärme der gebildeten Salze und der ursprüng- 
lichen dar, und aus den drei bekannten Gliedern wird alsdann der 
gesuchte Werth berechnet; nämlich 

4980 = 2 (Na OH Aq , Cl 0« H Aq) + 36896 - 31378 - 28056% 

woraus die Neutralisationswärme des chlorsauren Natrons 

(NaOHAq,a03HAq) = 13759« 
gefunden wird. 

Die Neutrahsationswänne der Chlorsäure ist demnach der- 
jenigen der Salpetersäure und der Chlor-, Brom- und Jodwasser- 
stofisäure fast gleich. 

Die Neutralisationswärme der Bromsäure und der Jod- 
säure habe ich direkt gemessen. Die erstere verhält sich der 
Chlorsäure und den anderen einbasischen Säuren in chemischer 
Beziehung so völlig analog, dass es nicht nothwendig war, andere 
B^actionen zwischen der Säure und dem Natronhydrat als die- 
jenigen mit äquivalenten Mengen zu untersuchen. Die Jodsäure 
zeigt dagegen ein so eigenthümliches Verhalten den Basen gegenüber, 
besonders durch die Neigung saure Salze zu bilden, dass es noth- 
wendig wurde, auch andere Beactionen, als diejenige zwischen äqui- 
valenten Mengen von Säure und Basis, zu untersuchen. Deshalb 
wurde einerseits die Beaction der Säure, andererseits diejenige der 
Basis auf Abs neutrale Salz untersucht 

Die Concentration der Flüssigkeiten war H JO3 + 4OOH2O, 
HBrO3-|-400H2O, KOH-I-4OOH3O und KJO3 + 800]^0. 
In den Versuchen No. 472—474 wurde {^ Molecül Kalihydirat 
mit ^ Molecül der Säure gemischt; in den Versuchen No. 475 und 
476 dagegen ^ Mol. EJO3 mit beziehungsweise ^ Mol. JO3H 
und ^ MoL KOH. In allen Versuchen ist a = i = 450, ;? = 8, 
17= —8. 

Thomsen, Thermoehemltcha üntannchangen. !• 10 
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(KOHAq,HBrO»Aq] 








No. ; T 


<« h h 


r 


« 


R 


472 
473 




18,3 
18,3 




18,045 
18,070 




18,130 
18,200 




19,047 
19,090 


864« 
859 


}*{ 


13824'» 
13744 



(KOHAq,HJO«Aq) 
474 1 18,2 I 18,333 | 17,975 | 19,112 | 863 | ^ | 13808 

(KJO^Aq^HJO^Aq) 
475 1 18,4 I 18,120 | 19,090 { 18,625 | ^ \ k\ ^^^ 

(KJO»Aq,KOHAq) 
476 1 18,4 I 17,920 1 18,825 1 18,405 1 19 1 ^ 1 608 



Aus dieser Tabelle geht nun zunächst hervor, dass die Neu- 
tralisationswärme der Bromsäure und der Jodsäure 
denselben Werth wie diejenige der Chlorsäure hat, 
nämlich 

(NaOHAq,C10»HAq) = 13759« 

(KOHAq,BrO'»HAq) = 13784 

(KOHAq,JO»HAq) =13808. 

Die beiden letzten Werthe beziehen sich freilich auf Eali- 
hydrat, ersterer dagegen auf Natronhydrat; wie wir aber später 
sehen werden, besitzen diese beiden Basen gleich grosse Neutrali- 
sationswärme. 

Femer zeigen die Versuche No. 475—476, dass das Mo- 
lecül JO3H einbasisch ist, denn bei der Beaction von Jod- 
säure oder von Natronhydrat auf das normale Salz EJO3 tritt 
keine bemerkenswerthe Wärmetönung auf. Dadurch ist nun gewiss 
nicht ausgeschlossen, dass das Molecül der Jodsäure JsOqH^ 
sein könnte, und dass dieselbe als zweibasische Säure aufzufassen 
ist. Ich werde später diese Frage eingehend behandeln. 
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Die Ueberchlorsaure und die Ueberjodsaure weichen noch 
mehr von einander ab als die Chlorsaure und die Jodsaure; die Keu- 
tralisationswärme der beiden letzten Sauren ist dieselbe, und der 
Unterschied zwischen denselben besteht wesenttich nur in der Neig- 
ung der Jodsaure zur Bildung saurer Salze, welche bei der Chlor- 
saure nicht beobachtet wird. Dagegen trennen die Ueberchlorsaure 
und die Ueberjodsaure sich fast vollständig von einander; die einzige 
Uebereinstimmung zwischen ihnen ist die Bildung der schwer- 
löslichen Salze ECIO4 und EJO4, von welcher ersteres aber als 
ein normales Salz, letzteres dagegen als ein Anhydrid eines sauren 
Salzes anzusehen ist, denn das Molecül H^ JO^ ist zweibasisch, wie 
wir bald sehen werden. 

1. Ueberchlorsaure. 

Vorläufige Versuche zeigten, dass die Ueberchlorsaure einen 
festen Neutralisationspunkt besitzt und dass das Molecül ClO^H 
einbasisch ist Die Neutralisationsphänomene sind demnach ganz 
einfacher Art, und es war nur nothwendig, die Wärmetönung 
far gleiche Molecüle Säure und Basis zu messen. 

Die Concentration der Flüssigkeiten war NaOH + 200H2 
und CIO4H + 200 H3O; in jedem Versuche wurde } Molecül Säure 
und Basis verwandt; denmach ist a = b = 450 zu setzen; femer 
st /? = 8 und y = 0. 

(NaOHAq^ClO^HAq) 



No. 


T 


<a 


h 


fc 


< 


—M. 

B 


477 


, 
18,7 




19,195 
19,032 



17,700 
17,626 




20,380 
20,260 


H 


14085» 
14071 



Für die Neutralisationswärme der Ueberchlorsaure erhalten 
wir somit den Werth 



(NaOHAq,C10*HAq) = 14080«, 



16* 
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welcher denjenigen für die Chlor-, Brom- und Jodsaure um etwa 800« 
übersteigt. 

2« üeberjodsänre. 

(Aus den Berichten der Deutschen ehem. Gesellschaft zu Berlin 1873, S. 2.) 

Von der normalen Basicitat der TJeberjodsäure hatte man 
bisher keine Eenntniss gehabt; es war mir deshalb daran gelegen, 
als mäne Untersuchungen über die Bildung der Sauerstofibäuren 
bis zur TJeberjodsäure vorgeschritten waren, auch die Neutrali- 
sationsphänomene dieser Säure zu untersuchen. 

Bekanntlich ist die empirische Formel der TJeberjodsäure 
JOßHg; der Wasserstoff lässt sich nicht durch Erwärmung ohne 
Zersetzung der Säure als Wasser entfernen, und man kennt vor- 
läufig kein anderes Hydrat dieser Säure als das genannte. Da- 
gegen lässt sich der Wasserstoff ganz oder theilweise durch Metall 
ersetzen, und wenn ein Theil desselben durch Metall ersetzt wor- 
den ist, lässt sich oft der Best des Wasserstoffs oder ein Theil 
desselben als Wasser bei höherer Temperatur entfernen. Es exi- 
stiren demnach Salze von der Formel JOgAgg und JO^Ag, femer 
JjOijAg^Hg und JjOgAg^ u. s. w. (Rammeisberg, Pogg. Annal. 
134, 368 und 499). 

Da die Besultate meiner Untersuchungen über die Neutrali- 
sationsphänomene der Säuren mit den herrschenden Ansichten 
über die Constitution derselben im Einklang sind, so war es auch 
zu erwarten, dass eine Untersuchung über die fragliche Säure zu 
einem bestimmten Besultate bezüghch ihrer Basidtät führen würde, 
und es hat sich in der That gezeigt, dass mit Hülfe der dynamischen 
Analyse die Frage zu beantworten ist 

Die Untersuchung wurde in ähnlicher Weise wie diejenigen 
über die anderen Säuren durchgeführt. Eine verdünnte wässrige 
Lösung der Säure wurde mit einer ebenfalls verdünnten Losung 
von Ejälihydrat in verschiedenen Verhältnissen gemischt und die 
Wärmeentwicklung bestimmt. Wie sich bald zeigte, trat ein 
Maximum der Wärmeentwicklung ein, wenn 2 Molecüle Kali- 
hydrat auf 1 Molecül der Säure reagirten, und das Yerhältniss 
der Säure zur Basis wurde deshalb folgendermassen in den sechs 



Digitized by 



Google 



üebercUorainre und üebeijods&ore. 



245 




0^ 


5 CO S S S ^ 
O t* <N WS iO 1-1 
d ^ 00 CO CO lO 
CO 0^ 0^ (M i-« 


•• 


HS HS HS -«^H5 


%. 


^ CO tH 00 CO CO 

T-4 


'«?' 


ift o o »o o 

01 f (N CO i-< -^ 

o co^ »o^ oi^ '^ 1-*^ t^ 

CO ocT oT oT oT ocT 

T-< T-< 1-H ^-H tH T-< 


>^ 


o o }g o 2 S 

CO CO 00 CO 1-1 CO 
o OÖ ^- O 03 T-H CO 

t^ t^ CO CO aS' CO 

«1 l-H T-^ T-4 T-^ T-^ 


^« 


O O ^ 09 IQ o 
Oi CO CO lO CS! Ol 

o 00^ i>:^ cq^ ^ cq^ '"i^ 

00* t« 00 00 00 00 


^ 


cq^ cq^ cq^ cq^ co o^ 

00 00 00 00 00 00 

,-H 1-H i-H T-4 T-4 i-H 


*o 


iliiii 


« 


iliiil 


« 


lO CO lawO« «flWi-H 


i 


00 Od O 1-4 Ol CO 
fr* t^ 00 00 00 00 

^JJI ^^ '^ '^ ^^ ^^ 



Digitized by 



Google 



246 



Die Säuren des Chlors, Broms xmd Jods. 



Mischung zu krystallisiren beginnt, obgleich die Flüssigkeit 800 MoL 
Wasser auf jedes Molecül des gebildeten Salzes enthalt. In dem 
vorletzten Versuche, wo zwei Molecüle Säure auf drei Molecüle 
Alkali reagiren, wird die Flüssigkeit neutral, aber auch aus 
dieser Flüssigkeit föngt nach einiger Zeit ein Salz an auszu- 
krystallisiren. In den übrigen 4 Versuchen, wo 2, |, 3 und 5 
Mol. Alkali auf 1 Mol. der Säure reagiren, sind die Flüssigkeiten 
alle alkalisch. 

Die erhaltenen Zahlenwerihe, für 1 Molecül der Säure oder 
JOßHg berechnet, sind folgende: 



n 


(J06H»Aq,nK0HAq) 


1 


5150« 


i 


16520 


2 


26590 


§ 


28230 


3 


29740 


5 


32040 



Werden die Besultate dagegen auf 1 Molecül Ealihydrat be- 
zogen, dann erhalten wir folgende Werthe: 



m 


(«»J08H«Aq,K0HAq) 


\, 


6410« 


1 


9910 


ü 


11290 


1 


13300 


ü 


11010 


1 


5150 



Aus der ersten Tabelle sieht man, dass wenn 1 Molecül 
TJebeijodsäure mit Kalilösung versetzt wird, die Wärme- 
entwicklung rasch steigt, bis die Alkalimenge 2 Molecüle be- 
trägt; von da an ist die Steigerung aber gering. Es entwickelt 
nämlich: 
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das 1. Molecfil Ealihydiat. . 


, . 5150» 


» "' n » • " 


, . 21440 


n "• » » • • 


, . 3150 


„ 4. u. 5. MoL „ 


. . 2300 



Die zwei ersten Molecüle Alkali entwickeln zusammen 26590<» 
oder pro Molecül Alkali 13295®. Da nun die Wärmeentwicklung 
der Neutralisation för die meisten Sauren zwischen 13150® und 
13750® liegt, so fallt die för die Ueberjodsaure gefundene Zahl 
13295® oder abgerundet 13300® zwischen diese Grenzen und bietet 
demnach nichts anomales dar. Dass die Wärmeentwicklung sich 
über die 2 Molecüle Alkali hinaus fortsetzt, entspricht dem, was 
ich für eine grössere Anzahl von Säuren bereits nachgewiesen habe. 
Dieselbe Erscheinung zeigt sich bei der Phosphorsäure, Arsen- 
säure, schwefligen Säure, Kohlensäure u. s. w., welche Säuren alle, 
nachdem sie mit der zur Bildung der normalen SaLze nöthigen 
Alkalimenge versetzt sind, doch mit einem ferneren Zusätze von 
Alkali eine geringe Wärmeentwicklung aufweisen. 

Die zweite Tabelle zeigt noch deutlicher, dass das eigentliche 
Neutralisationsphänomen als beendet zu betrachten ist, wenn auf 
1 Molecül der Säure 2 Molecüle Alkali reagiren. Dieselbe giebt 
nämlich die Wärmeentwicklung, welche 1 Molecül Kaühydrat ent- 
spricht, wenn es mit wachsender Säuremenge behandelt wird. 
Anfangs steigt die Wärmeentwicklung fast proportional der Säure- 
menge, bis diese } Molecül erreicht hat, und ist dann 13300®. 
Tritt nun noch eine grössere Säuremenge hinzu, dann ßJlt die Wärme- 
entwicklung sehr bedeutend, so dass es keinem Zweifel unter- 
worfen sein kann, dass die Grenze der normalen Neutrali- 
sation erreicht ist, wenn } Molecül der Säure für jedes 
Molecül Alkali zugegen ist 

Die Fig. 1 auf der Tafel V giebt eine graphische Darstellung 
des Verlaufs der Wärmeentwicklung für die Reaction (m JO^H^Aq , 
KOHAq). Die Zahlen der Yerticallinie bezeichnen Tausende von 
Wärmeeinheiten; die Zahlen der Horizontallinie geben die Anzahl 
Säuremolecüle, welche auf 1 Molecül Ealihydrat reagiren, und 
die diesen entsprechenden Verticallinien oder Ordinaten sind 
die fraglichen Wärmeentwicklungen. Die Figur zeigt, dass die 
Neutralisation regelmässig verläuft, bis die Säuremenge 
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IMolecül beträgt, von da an bildet sich aber durch eine 
Yermehrnng der Säuremenge saures Salz und zwar unter 
einer sehr bedeutenden Wärmeabsorption. Nach meinen 
Untersuchungen beträgt die Wärmeabsorption bei der Bildung des 
sauren Salzes für die Schwefelsäure 935<», für die Selensäure 290«, für 
die Fluorwasserstof^ure und die Oxalsäure 432«, während sie 
für die Uebeijodsäure 8150« beträgt Es deutet dieses Verhalten 
ganz bestimmt auf die Existenz des sauren überjodsauren 
Kalis in der wässrigen Lösung, wenn die Säuremenge 
über I Molecül auf 1 Molecül Kalihydrat beträgt. 

Die Fig. 2 der Tafel V giebt eine graphische Darstellung der 
Beaction (JO^H^Aq^nKOHAq); auch aus dieser geht deutlich 
die Bildung des sauren Salzes hervor. Die Zahlen der horizontalen 
Linie bezeichnen die Anzahl der Molecüle Kalihydrat, welche 
auf 1 Molecül der Uebeijodsäure (JO^Hg) reagiren; die Vertical- 
linien dagegen die entsprechende Wärmeentwicklung. Die direkte 
Bildung des sauren Salzes geschieht unter sehr geringer Wärme- 
entwicklung, es ist 

(KOHAq, JO«H«Aq) = 5150«. 

Sobald aber die Kalimenge 1 Molecül überschreitet, steigt die 
Wärmeentwicklung sehr bedeutend und fast proportional der Ver- 
mehrung der Kalimenge, bis diese 2 Molecüle beträgt; dann aber 
wird die Wärmeentwicklung für die steigende Kalimenge nur 
gering. 

Die letzte Figur bietet aber gleichzeitig eine andere sehr inter- 
essante Erscheinung. Versucht man die markirten Punkte der ge- 
brochenen Linie durch eine regelmässige Curve zu verbinden, dann 
wird diese von bis J convex gegen die Horizontalaxe, von | 
bis 5 und weiterhin concav gegen dieselbe, indem die Curve 
für den Werth ] einen Inflexionspunkt hat. Nun än- 
dert sich aber gerade bei diesem Verhältniss der Säure 
zur Basis (2 Mol. Säure auf 3 Mol. Kalihydrat) die 
Beaction der Flüssigkeit; sie ist für diesen Punkt neutral, 
dagegen sauer für den convexen Theil der Curve und alkalisch 
far die dem concaven Theil entsprechenden Mischungsverhältnisse. 
Sollte vielleicht diese Uebereinstimmung in der Aenderung der 
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Gonvexitat der Gnrve und der Beaction der entsprechenden Flüs- 
sigkeiten mehr als zufallig sein? 

Will man aus dem oben Entwickelten Etwas über die 
Constitution der üeberjodsäure ableiten, so muss man 
sich erinnem, dass das gewöhnlich angenommene Molecül 
der Säure sich als zweibasisch durch die vorliegende Unter- 
suchung erwiesen hat. Von den 5 Wasserstofiatomen des Mole- 
cüls sind demnach nur 2 als normal basische Wassersto&tome zu 
betrachten, und die rationelle Formel wäre demnach 

JO^Hg.OaHg. 

Mit dieser Formel stimmt nun auch die Zusammensetzung 
einer grossen Anzahl von Salzen, nämlich derjenigen, welche Herr 
Bammelsberg als Halb-Perjodate bezeichnet. Da aber die drei 
restirenden Wasserstoffatome in vielen Salzen sich leicht^ durch 
Erwärmung als Wasser entfernen lassen, so leuchtet ein, dass 
sie und die enteprechenden Sauerstoffatome nur schwach an die 
übrigen Bestandtheile des Molecüls gebunden sind. 

Somit dürfte es sich empfehlen, die genannte Formel zu ver- 
doppeln, und ihr die folgende Form zu geben: 

H^ JaO^ . 8HjO, 

wie dies auch schon von Herrn Bammelsberg geschehen ist. 

Die dieser Formel entsprechenden Salze, in welchen die 
4 Wasserstoffatome durch Metall ersetzt sind, müssen 
demnach als normale überjodsaure Salze betrachtet 
werden. 

Die normalen überjodsauren Salze krystallisiren gewöhn- 
hch mit 3, 6 oder 9 Molecülen Wasser; nur das Baijumsalz hat 
Herr Bammelsberg direkt wasserfrei erhalten; aber die Salze 
mit Kalium, Natrium, Silber, Lithium verlieren ihre ganze Wasser- 
menge durch Erwärmung und entsprechen dann der Formel 
B^J20q. 

Die basischen überjodsauren Salze entstehen demnach 
durch Substitution mit Oxyden oder Hydraten anstatt der drei 
Wassermolecüle oder eines Theiles derselben. Es lässt sich das 
Verhalten der Üeberjodsäure den Basen gegenüber durch folgendes 
Schema versinnlichen: 
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H.0=0^ 
H.0=0/^ 

Hier ist der Sauerstoff als tetravalent betrachtet, was wohl 
nothwendig ist, wenn man überhaupt die Bindung von Wasser- 
molecülen erklären soll. Die vier Wasserstofiatome der rechten 
Seite sind die normal basischen; werden sie bei der Neutralisa- 
tion durch E^alium ersetzt, so ist die Wärmeentwicklung auch die 
normale, nämlich 4 . 13300^. Wenn aber eine grössere Alkali- 
menge auf die Säure reagirt, dann wird auch ein Theil des 
Wassers durch Alkali ersetzt, aber die Wärmeentwicklung ist 
dann nur gering, und beträgt für alle drei Wassermolecüle zusammen 
nur 10900°. Von diesen drei Wassermolecülen scheint das eine 
stärker als die beiden übrigen gebunden zu sein« Aus dem Silber- 
salze Ag^JaOg . 3H2O scheiden sich nach Kammeisberg schon 
weit unter 100® die zwei Wassermolecüle aus, während das dritte 
erst bei 200® fortgeht. Es stimmt dieses auch mit der Wärme- 
entwicklung der Neutralisation überein, die für das erste Wasser- 
molecül 6300^^, für die beiden letzten zusammen nur 4600® beträgt^ 

Die basischen Salze der Alkalien scheinen nicht im festen 
Zustande zu existiren, oder wenigstens schwierig darstellbar zu 
sein; nur für Lithium ist ein solches Salz mit Sicherheit nach- 
gewiesen. Die Ursache ist wahrscheinhch die lose Bindung der 
an der Stelle der Wassermolecüle eintretenden Basen und die 
gleichzeitig starke AfOnität der Alkalien zum Wasser, wodurch bei 



1) Die eigenthümliche Neutralisationsphanomene der üeberjodsänre 
lassen sich selbstTorstandlich durch yersohiedene Formeln yerBinnlichen« 
Die Formel 

' OOH 
OOH 
OH 
OH 
H 



J i 



würde ebenfallfl die Verschiedenheit der Waaserstoffatome erscheinen lassen. 
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der Conc«ntration der Lösungen eine Zersetzung eintritt. Die in 
Wasser unlöslichen Basen, wie auch die schwerer löslichen Basen 
der alkalischen Erden bilden dagegen basische Salze. In einer grös- 
seren Anzahl derselben sind sämmtliche drei Wassermolecüle durch 
ein Oxyd ersetzt, z. B. Ag^JgOg . 3Ag,0 und BagJaO^ . 3BaO. 
Sie sind alle bis auf das Eupfersalz wasserfrei, was mit der 
angenommenen Constitution der Säure übereinstimmt; das Eupfer- 
salz aber enthält 5 Molecüle Wasser, und schemt demnach in 
diesem Salze das Hydrat der Basis an die Stelle des Oxydes 
getreten zu sein. 

Die TJeberjodsäure bildet aber auch saure Salze. Lassen 

n n 

wir die drei Salze, deren Formel ßgJßOge und ßyJgO^g ist, 
unbeachtet, weil man sie wahrscheinlich mit Bammelsberg 

als gemischte Salze ansehen muss, dann haben wir nur die eine 

I II 

Reihe den Formeln BJO4 und BJgOa entsprechend. .Mit Aus- 
nahme des Magnesium- und Strontiumsalzes sind sie alle wasser- 
frei, und die Salze der ersten Formel denjenigen der Üeberchlor- 
säure isomorph. 

BezügUch des Magnesiumsalzes findet sich (Pogg. AnnaL 
134, 499) nur eine kurze Notiz, aus welcher sich Nichts über die 
Rolle des Wassers ableiten lässt Dagegen führt Hr. Rammels- 
berg an, dass das Strontiumsalz, dessen Formel Sr JjOg + 6H^0 
ist, schon in trockener Luft die 4 Molecüle Wasser abgiebt, und 
die Zusammensetzung des Salzes ist dann SrJ^Og + 2H2O. Die 
übrigen Salze sind aber wasserfrei, und ich bin der Meinung, 
dass man diesen Salzen eine von den normalen und basischen 
Überjodsauren Salzen abweichende Constitution beilegen muss. 

Erstens sind die wasserfreien Salze den überchlorsauren Salzen 
isomorph, und die Constitution jener ist wahrscheinlich dieser ana- 
log, und da femer das überchlorsaure Eali dem übermangan- 
saurem Salze isomorph ist, so muss man wohl für diese sämmüichen 
Salzen die Formel n 

RJ.O« 

als die wahrscheinlichste wählen. 

Femer zeigt sich bei der Bildung des sauren Salzes ein ab- 
normes Wärmephänomen. Wird das Doppelmolecül der TJeber- 
jodsäure mit 2 Molecülen EaUhydrat versetzt, so betragt die Wärme- 
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entwicklnng nur 10300«, während die normale WärmeentwicUiing 
etwa 27000<' betragen wArde. Die nächsten 2 Molecüle Eali- 
hydrat, welche das Salz in das normale Salz verwandeln, geben 
dagegen 42880^, welcher Werth sich ebenfalls weit von der normalen 
Wärmeentwicklnng entfernt, aber in entgegengesetzter Bichtmig. 
Dag^en geben sämmtliche 4MolecäleEalih7drat, wenn sie gleich- 
zeitig auf das Doppelmolecül der Ueberjodsäure reagiren und diese 
in das normale Salz umändern, 58180«', welche Grösse der nor- 
malen Wärmeentwicklung für 4 Molecüle Kalihydrat oder 54000« 
ganz entspricht 

Ich glaube, dass man daraus wohl den Schluss ziehen darf, 
dass die Gegenwart von nur 2 Molecülen Alkali eine 
Spaltung des Doppelmolecüls der Ueberjodsäure be- 
wirkt, wodurch theils die drei Wassermolecüle heraustreten, theils 
aus den zwei restirenden Hydroxylpartikehi sich 1 Molecül Wasser 
bildet imd sich ebenfalls von der Säure trennt, und dass diese 
Zersetzung des Molecüls durch die bei der Neutralisation fehlen- 
den 16000 Wärmeeinheiten angedeutet wird. 

Die Resultate dieser Untersuchung bezüglich der Ba- 
sidtät und Constitution der Ueberjodsäure und ihrer Salze lassen 
sich demnach mit den von Hm. Bammelsberg gewonnenen 
Resultaten bezüglich der Zusammensetzung der Salze in folgenden 
Sätzen zusammen&ssen: 

1) Die Neutralisationsphänomene der Ueberjod- 
säure deuten auf eme Constitution des Molecüls derselben, welche 
durch die Formel 

H^JaOg . 8HjO 

ausgedrückt werden kann; die Säure ist alsdann 4-basisch 
und 10-atomig. 

2) Die normalen Salze entsprechen den Formeln: 

I n 

R^JaOg . SHgO und B^ JaOg . 3H,0. 

Die Bestandtheile der drei Wassermolecüle sind in diesen 
Salzen nur lose gebunden und lassen sich vollständig oder theil- 
weise durch Erwärmung entfernen. 

8) Die Neutralisationswärme betragt für das normale 
Kalisalz 4 x 18800® oder für jedes Molecül Ealihydrat ist sie 
gleich der für andere Säuren normalen Wärme. 
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4) Es exisüren drei Beihen von basisohen Salzen, 
mit den folgenden normalen Formeln: 

u 
einbasisch BaJaO^o . 2H3O z. B. PbgJaOjo . 2H,0 

II 
zweibasisch B^JgG^i . H^O „ „ Zn^J^Oji . H^O 

dmbasisch ly»^" " " ^^'^^' 

'BjqJjOj, „ „ AgjQjgOij- 

Basische Salze der Alkalien Eali und Natron scheinen nicht 
im festen Znstande zu existiren, oder jedenfalls leicht von Wasser 
zersetzt zu werden. Bei der Beaction von Elalihydrat auf nor- 
males in Wasser gelöstes Kalisalz ist die Wärmeentwicklung nur 
gering; für 6 Moleoüle Kalihydrat beträgt sie nur 10900^ 

5) Durch Beaction der Säure auf die normalen Salze oder 
auf eine far die Bildung von normalen Salzen nicht hinreichende 
Quantität der Basis tritt eine Zersetzung des Säuremolecüls 
ein, indem sich 4 Molecüle Wasser bilden, wodurch ein saures 
Salz von der Formel n 

BaJA 

entsteht. Diese Zersetzung des Molecüls ist von einer be- 
deutenden Wärmeabsorption begleitet (etwa 16000®), so 
dass die zur Bildung des sauren Kalisalzes nöthigen 2 Molecüle 
Kalihydrat nur 10300* entwickeln, während die normale Wänne- 
menge etwa 27000° betragen würde. 
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Chromsäure, KoMensäure und Schwefel- 
wasserstoffsäure. 

(Aufl Pogg. Annalen 1870, Bd. 140, Seite 513—630.) 



Dass diese drei Säuren in eine Gruppe zusammengestellt 
sind, ist einfach deshalb geschehen, weil sie sich keiner der anderen 
Gruppen von anorganischen Säuren, welche ich auf ihre Neu- 
tralisation untersucht habe, anschliessen. Die beiden letzten Säu- 
ren sind zugleich gasformige Körper, die nur in geringem Grade 
in Wasser löslich sind und deshalb ein eigenthümlich^ Verfahren 
för die Untersuchung erfordern. Wie wir bald sehen werden, 
haben meine Untersuchungen fmr die Chromsäure und Kohlen- 
säure keins von dem Verhalten der übrigen Säuren wesentlich 
abweichendes Resultat erwiesen; dagegen haben diejenige über die 
SchwefelwasserstofEsäure bestimmt dargelegt, dass die Schwefel- 
wasserstoffsäure in wässriger Lösung eine einbasische 
Säure ist, was für die chemische Theorie, wie ich später zeigen 
werde, von grosser Bedeutung ist. 



L 

Chromsäure. 



Das Bestreben der Chromsäure einerseits mit den Alkalien 
wasserfreie saure Salze, andererseits mit vielen Oxyden basische 
Salze zu bilden, liess ein eigenthümliches Verhalten dieser Säure 
erwarten, aber der Versuch hat ein den übrigen Säuren ganz 
analoges Verhalten festgestellt. Die Chromsäure war aus reinem 
bichromsauren Kali durch Fällung mit salpetersaurem Silberoxyd 
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und Zersetzung des chromsauren Silberoxyds mittelst Chlorwasser- 
stofisäure dargestellt; die Lösung war völlig frei von Silberoxyd 
und Chlorwasserstoffiäure. Die Chromsäurelösung wurde in einer 
Starke von CrO3+400H2O angewandt; ihrMoleculargewicht betrug 
demnach 7300 Grm. Die Wärmeentwicklung wurde für die Reac- 
tion von }, | und 1 Molecül Chromsäure auf 1 Molecül Natron- 
hydrat, dessen Lösung die Stärke NaOH + 200H2 hatte, be- 
stimmt. Die Resultate sind die folgenden: 



» 


(nNaOHAq,CrO«Aq) 


ffi 


(2NaOHAq,»CrO»Aq) 


1 

2 
4 


13134« 
24720 
25164 


1 
1 
2 


12582« 

24720 

26268 



Wenn 1 Molecül Chromsäure mit Natron gesättigt wird, so 
steigt nach den Zahlen der ersten Tabelle die Wärmeentwicklung 
fast proportional der Natronmenge, bis diese 2 Molecüle betragt 
und ist dann 24720^; die nächsten 2 Molecüle Natronhydrat 
bringen aber nur 444*^ oder kaum 2 Procent der Neutralisations- 
wärme hervor. Wenn umgekehrt 2 Molecüle Natronhydrat mit 
€hromsäure gesättigt werden, so steigt ebenfalls die Wärmeentwick- 
lung fast proportional der Säuremenge, bis diese 1 Molecül be- 
trägt; das zweite Molecül der Säure bringt nur 1548« oder etwa 
€ Procent der Neutralisationswärme hervor. 

Von der Schwefelsäure und Selensäure, mit welchen Säuren 
die Chromsäure einigermassen verwandt ist, weicht sie erstens ab 
durch ihre weit geringere Neutralisationswärme (diejenige der 
Schwefelsäure beträgt für denselben Verdünnungsgrad 31032*^), 
zweitens durch die 6 Procent betragende Wärmeentwicklung des 
zweiten Säuremolecüls, während das zweite Molecül der genannten 
Säuren eine Wärmeabsorption hervorbringt, die für die Schwefel- 
säure 6 Procent und für die Selensäure 3 Procent der Neutrali- 
sationswänne beträgt 

Dass die Chromsäure zwei Molecüle Natronhydrat 
sättigt und dass sie eine zweibasische Säure ist, geht 
unzweideutig aus den Versuchen hervor. 
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Cbronu&ure, KoMensänre und SobwefelwaMersto&äore. 
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n. 
Eohlensänre. 



1. Absorptionswärme der Kohlensäure. 

Da die Eohlensänre unter gewöhnlichem Luftdruck nur sehr 
wenig in Wasser löslich ist, und da alle bisher mitgetheilten Ver- 
suche auf die in Wasser gelösten Säuren bezogen sind, so war es 
nothwendig, zunächst die Absorptionswärme bei der Lösung 
der Kohlensäure in Wasser zu messen. Die Lösung der Kohlen- 
säure geschah bei gewöhnlichem Luftdruck in einer geschlossenen 
Glaskugel von 500 Cubikcentimeter Inhalt, welche im Innern des 
Calorimeters angebracht wurde. Die Temperaturerhöhung wurde 
beobachtet, und die Menge der absorbirten Kohlensäure gleich nach 
Ende des Versuchs mittelst eines speciell dazu hergestellten Appa- 
rates gemessen; das Grundprincip desselben ist wie gewöhnlich 
Entwicklung der Säure im luftformigen Zustande und darauf 
folgende Absorption durch eine Lösung von Natronhydrat; nur 
war eine specielle Einrichtung des Apparates zur Erzielung ge- 
nauer Kesultate nothwendig. 

Da die Temperatur bei der Absorption der Kohlensäure im 
Wasser nur um etwa 0,2^ steigt, so musste jede fremde Wärme- 
quelle beseitigt werden. Die Kohlensäure wurde erst durch 
Wasser von derselben Temperatur wie die Luft geleitet, um mit 
Wasserdampf gesättigt zu werden, denn in diesem Zustande tritt 
auch der nicht absorbirte Theil der Säure aus dem Calorimeter 
heraus. Durch vorläufige Versuche hatte ich die Beobachtung 
gemacht, dass, wenn das Wasser in der als Calorimeter dienen- 
den Glaskugel gleiche Temperatur wie die Luft hatte, ein mit 
Wasserdampf gesätt^r Luftstrom 15 Minuten lang durch das 
Wasser der Glaskugel streichen konnte, ohne dass die Temperatur 
desselben sich um 0,002® änderte. Ebenfalls hatte ich be- 
merkt, dass, wenn das Wasser sich mit Kohlensäure im Calori- 
meter gesättigt hatte, die Kohlensäure 15 Minuten durch das 
Calorimeter streichen konnte, ohne eine Aenderung der Tempera- 
tur hervorzubringen. Um aber mögliche Unregelmässigkeiten bei 
einem durch einer längeren Zeit ausgedehnten Versuch zu ver- 
meiden, wurde das Wasser nicht ganz mit Kohlensäure gesättigt; 

T h m B e n , ThermoehemiBche Untenaoihimgen. L 1 * 
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denn vorläufige Versuche hatten mir gezeigt, dass die Kohlensaure 
anfangs ziemlich rasch vom Wasser absorbirt wird, indem das 
Wasser in 6 Minuten sich bis etwa zu zwei Drittel sättigt, und 
dass es deshalb genauer sein wurde, das Maximum der Sättigung 
nicht abzuwarten. Der Versuch begann deshalb damit, dass kohlen- 
säurefreie, feuchte atmosphärische Luft durch das Wasser geleitet 
wurde, um die nöthige Bewegung desselben hervorzubringen; so- 
btdd die Temperatur constant geworden war, trat der Eohlensäure- 
strom statt des Luftstroms ein, und der Versuch wurde nun 5 
bis 6 Minuten hindurch fortgesetzt, alsdann die Temperaturerhö- 
hung abgelesen und das Wasser der Analyse unterworfen. In den 
drei unten unter No. 487 mitgetheilten Versuchen betrug die Tem- 
peraturerhöhung im Mittel 0,186^, die absorbirte Kohlensäure im 
Mittel 0,640 Grm. (1,422 Grm. pro Liter Wasser) und das Re- 
sultat 

(CO\Aq) = 5882<» 

mit einer Abweichung von + 32c und — 48° vom Mittel. 

Wenn ich in emem späteren Abschnitte über die Hydrate 
und das Verhalten derselben zum Wasser berichten werde, werde 
ich auch auf die Bedeutung dieser Grösse zurückkommen. Hier 
habe ich sie nur mitgetheilt, um sie für den vorliegenden Zweck 
benutzen zu können. 

2. Neutralisationsphänomene. 
Zur Bestimmung d^r Neutralisationsphänomene der Kohlen- 
säure wurden drei Versuchsreihen ausgeführt. Die erste Ver- 
suchsreihe hatte den Zweok, die eigentUche Neutralisationswärme 
zu messen; der Versuch wurde ganz auf dieselbe Weise ausge- 
führt, wie derjenige zur Bestinunung der Wärmeentwicklung bei 
der Absorption von Kohlensäure in Wasser, nur dass das Gefass 
des Calorimeters Natronlösung anstatt Wasser enthielt. Die Stärke 
der Natronlösung betrug NaOH + 2OOH2O. Aus den unten unter 
No. 488 mitgetheilten vier Versuchen, in welchen die Menge der 
absorbirten Kohlensäure von 0,914 bis 1,714 Grm. varürte, resul- 
tirt die durch- Neutralisation der luftförmigen Kohlen- 
säure mittelst Natron entwickelte Wärmemenge 

(2NaOHAq,C02) = 26066« 
mit einer Abweichung von + 216^ und — 280« vom Mittel 
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Ziehen wir von dieser Grrosse die durch die Absorption der Säure 
entwickelte Wärmemenge 

(COSAq) = 5882<» 

ab, so erhalten wir die durch die Neutralisation von Kohlen- 
säurewasser mit Natronlosung entwickelte Wärmemenge, oder 

(2NaOHAq,CO«Aq) = 20184^ 

In der zweiten Versuchsreihe wurde doppelkohlensaures 
Natron mit einer äquivalenten Menge Natronhydrat in wässriger 
Lösung versetzt, um die Wärmeentwicklung bei der Aufnahme 
des zweiten Molecüls Kohlensäure zu bestimmen. Zu diesem 
Zweck wurde die Natronlösung, NaOH + 200 HjO, mit Kohlen- 
säure übersättigt, der Ueberschuss der Kohlensäure durch atmo- 
sphärische Luft ausgetrieben, und die Lösung nach ausgeführter 
Analyse genau auf die Zusammensetzung NaHCO, -|- 200 H^O 
gebracht. Die so gewonnene Lösung wurde dann mit einer 
äquivalenten Menge Natronlösung in dem gewöhnlichen Calori- 
meter gemischt und die Wärmetönung gemessen; aus den unten 
angegebenen Versuchen unter No. 489 folgt, dass 

(NaHCO^Aq^NaOHAq) = 9168« 

mit einer Abweichung von ± 8« vom Mittel. Da nun nach den 
von mir entwickelten Grundprincipien 

(NaOHAq^CO^Aq) + (NaHCO^Aq^NaOHAq) 

= (2NaOHAq,CO«Aq) 
ist, so folgt 

(NaOHAq^CO^iAq) = 11016<^ 
und femer 

(Na^CO^Aq^CO^Aq) = 1848«. 

Die dritte Versuchsreihe umfasst die Versuche bezüglich 
der Reaction von Natron auf eine äquivalente Menge von einfach 
kohlensaurem Natron. Die Versuche No. 490 geben 

(Na2CO»Aq,2NaOHAq) = 408«. 
Da nun 

(2NaOH Aq , CO^Aq) + (Na^CO^Aq , 2NaOHAq) 

= 2(2NaOHAq,jC02Aq) 
17* 
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SO folgt 

(2NaOHAq, jCO^Aq) = 10296«. 

Die Neutralisatioiisphänomeiie der Kohlensäure lassen sich 
demnach in folgender Weise schematisch ausdrucken: 



m 


(2NaOHAq,»tCO»Aq) 


n 


(nNaOHAq,CO'Aq) 


1 
1 

2 


10296« 

20184 

22032 


1 
2 
4 


11016« 

20184 

20592 



oder in Worten: 

1) Wenn 2 Molecüle Natronhydrat in wässriger Lö- 
sung mit einer wässrigen Lösung von Kohlensäure 
gesättigt werden, so steigt die Wärmemenge fast 
proportional der Säuremenge, bis diese ein Mole- 
cül beträgt und ist dann 20184^ Das zweite Mole- 
cül Kohlensäure bringt eine Wärmeentwicklung 
von etwa 9 Proc» der Neutralisationswärme hervor. 

2) Wenn ein Molecül Kohlensäurewasser mit Natron- 
lösung neutralisirt wird, so steigt die Wärmemenge 
fast proportional der Natronmenge, bis diese zwei 
Molecüle beträgt; fernere zwei Molecüle Natron- 
hydrat vermehren die Wärmeentwicklung nur um 
2 Procent. 

3) Wird statt wässriger Kohlensäure die Säure im 
gasförmigen Zustand angewandt, so ist die 
Wärmeentwicklung um 5882® grösser für jedes 
Molecül der Säure, weil ein Molecül Kohlensäure 
durch Absorption im Wasser 5882° entwickelt 

Das ganze Verhalten der Kohlensäure erinnert sehr an das- 
jenige der schwefligen und selenigen Säure; bezüglich der Grösse 
der Wärmeentwicklung stellt sich die Kohlensäure neben die Bor- 
säure; denn es ist: 



(2NaOHAq , «»B«0»Aq) 



1 
2 



20010« 
22202 



(2NaOHAq,wCO«Aq) 



20184 «^ 
22032 
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3. Experimentelle Beilagen. 
Das Detail der oben besprochenen Versuche ist in den fol- 
genden TabeUen enthalten. 

(CO\Aq) 



No. 


T 


t. 


<. 


e 


B 





















r 


18,8 


18,695 


18,870 


0,601«* 


5896« 




481 \ 


18,4 


18,295 


18,485 


0,659 


5834 


[ 5882« 


. 


19,0 


18,912 


19,105 


0,660 


5914 





Die Wassermenge des Calorimeters ist a = 450 Grm., der Wasser- 
werth des Calorimeters p = 14fi] t^ und ^ sind die Temperaturen 
vor und nach der Absorption der Kohlensäure; c ist das Gewicht 
der absorbirten Kohlensäure in Grammen. Das Resultat berechnet 
sich nach der Formel 



B=^(a+p){t,^t,) 



44 



Die Versuche über die Absorption der Kohlensäure durch 
Natronlauge sind die folgenden: 

(2NaOHAq,C02) 



No. 


T 


<• 


U 


e 


B 























i 18,3 


17,502 


18,690 


0,914«' 


26342« 




4RR i 


1 18,2 


17,600 


18,890 


1,008 


25936 


' Sßrtfiße 




' 18,8 


17,672 


19,888 


1,714 


26202 






, 18,5 


17,858 


19,255 


1,098 


25786 





Das Calorimeter enthielt 450 Grm. Natronlauge von der Zu- 
sammensetzung NaOH+200H2O; demnach ist a = 446. Die 
übrigen Grössen und die Formel für die Berechnung sind diesel- 
ben wie beim Versuch No. 487. 



Digitized by 



Google 



262 I^ü Chromsäare, Kohlensäure nnd Schwefelwassersto^ore. 
(NaHCOäAq.NaOHAq) 



No. T ^t^ 


h h 


r 


t 


B 




( 18,7 18,195 
^^^|| 18,7 1 18,185 




18,205 19,450 
18,300 19,490 , 


1147» 
1145 


i 


9168« 



Die Versuche sind nach der Mischungsmethode angestellt. 
Es ist a = 3 = 450 Grm., p = 9,7 Grm. nnd q = 10«. Die Formel 
für die Berechnung ist dieselbe wie vorher 

V ^a{t, - ta) + {b +p) (tc - h) + ^q. 
(Na2CO»Aq,2NaOHAq) 



No. 


T ia h h 


r 8 B 


490 


! , 
18,8 18,515 18,405 18,475 
18,8 1 18,552 ! 18,487 18,540 

1 


ir i A ^<«- 



Die Buchstaben a, hy p und q haben dieselben Werthe wie 
in den Versuchen No. 489. 



m. 
Schwefelwasserstoffsäure. 



1. Neutralisationsphänomene. 
Die Versuche mit der SchwefelwasserstoflGsäure wurden ganz 
auf dieselbe Weise angestellt wie die eben besprochenen mit der 
Kohlensäure. Erst wurde die Wärmeentwicklung bei der Absorp- 
tion der Säure durch Wasser bestimmt; dann die Wärmeentwick- 
lung bei der Neutralisation des Natronhydrats durch Schwefel- 
wasserstoflfgas; femer die ßeaction des Natronhydrats auf Natrium- 
sulfhydrat und endlich die Reaction der Schwefelwasserstoffsäure 
auf Natriumsulfhydrat 
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Die quantitativen Bestinnnungen der Schwefelwasserstofifsänre 
wurden ebenfalls ganz wie bei der Kohlensaure ausgeführt; 
die Säure wurde gasformig entwickelt und in Absorptionsapparaten 
gewogen. Die Methode ist durchaus genau und jeder anderen vor- 
zuziehen. 

Die Wärmeentwicklung bei der Absorption von 
Schwefelwasserstoff durch Wasser betragt nach den unter 
No. 491 mitgetheilten fünf Versuchen 

(SH2,Aq) = 4754« 

mit einer Abweichung von + 5ß^ und — 84<^ vom Mittel. Die 
Absorptionswärme des Schwefelwasserstoffe ist demnach etwas ge- 
ringer als diejenige der Kohlensäure. 

Die Wärmeentwicklung bei der Absorption des 
Schwefelwasserstoffgases durch Natronlösung beträgtnach 
den Versuchen No. 492 

(2NaOHAq,SH2) = 12556«. 

Ziehen wir von dieser Grrosse diejenige ab, welche der Absorption 
der Säure durch Wasser entspricht, so haben wir 

(2NaOHAq,SH2Aq) = 7802«. 

Mit dieser Grösse ist aber bei weitem nicht das Maximum der 
Wärmeentwicklung erreicht, welches 2 Molecüle Natronhydrat mit 
SchwefelwasserstofiFsäure zu entwickeln im Stande sind. Die Wärm e- 
entwicklung setzt sich nämlich proportional der Säure- 
menge fort, bis diese 2 Molecüle auf 2 Molecüle Na- 
tronhydrat beträgt. Aus den unten unter No. 495 mitge- 
theilten Versuchen, in welchen die ßeaction von Natronlösung auf 
Natriumsulfhydrat untersucht vmrde, geht hervor, dass 

(NaSH Aq , NaOH Aq) = 64«. 

Da nun ferner 

(NaOHAq^SH^Aq) + (NaSHAq,NaOHAq) = (2NaOHAq,SH2Aq), 

so folgt 

(NaOHAq, SH^Aq) = 7738« 

oder sehr nahe dieselbe Wärmeentwicklung wie bei der Reaction 
von 1 Molecül der Säure auf 2 Molecüle Natronhydrat 
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Das Molecül der Schwefelwasserstoffsäure sättigt 
demnach in wässriger Lösung nur 1 Molecül Natron- 
hydrat. 

Dieses Verhalten der SchwefelwasserstoflEsäure hat ein grosses 
theoretisches Interesse, indem aus demselben hervorgeht, dass das 
Molecül der Schwefelwasserstoffsäure (SHj) in wässriger Losung 
einbasisch ist, und dass die rationelle Formel dieser Verbindung 

H.SH 

Sern muss; nur das eine Atom Wasserstoff kann in wässriger Lö- 
simg durch Natrium vertreten werden. Die Schwefelwasserstoff- 
säure verhält sich demnach ganz wie die Wasserstoffsäuren des 
Chlors, Broms, Jods und Cyans, deren Formel 

H.R 

jener der Schwefelwasserstoflfeäure entspricht, wenn das Eadical 
HS die Stelle des Chlors vertritt, aber ganz verschieden von den 
zweibasischen Wasserstoffsauren wie die Fluorkieselsäure und die 
Chlorplatinsäure, deren Molecularformel 

Ha.SiFl^ und Hg-PtCl« 

ist, und in welchen beide Atome Wasserstoff in wässriger Lösung 
durch Natrium unter gleich grosser Wärmeentwicklung vertreten 
werden können (siehe Seite 229 und 233). 

Um den einbasischen Charakter der Schwefelwas- 
serstoffsäure unzweifelhaft festzustellen, wurde das Ver- 
halten zu anderen in Wasser löslichen Basen untersucht, und ich 
wählte die von Natronhydrat sehr verschiedenen Basen Baryt- 
hydrat und Ammoniakwasser. Das Resultat dieser Unter- 
suchungen stinmit ganz mit dem oben mitgetheilten. Nach den 
Versuchen No. 493 und 496 ist 

(BaO^H^Aq, SH^Aq) = 7970« 
(Ba02H2Aq,2SH2Aq) = 15748 

und ebenso nach den Versuchen Nr. 494 und 497 

(2NH3Aq, SH»Aq)= 6344« 

(2NH3Aq,2SH2Aq) = 12392. 
Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation eines Molecüls 
Barythydrat oder einer demselben äquivalenten Menge Ammoniak- 
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wasser steigt demnach proportional der Menge der Schwefelwasser- 
stoflfsaure, bis diese zwei Molecüle betragt, ganz wie auch beim 
Natron gefanden wurde. Es unterliegt somit keinem Zweifel, 
dass das Molecül des Schwefelwasserstofls, H*S, in wässriger Losung 
einbasisch ist, und dass die rationeUe Formel wie oben angegeben 

H.SH 
sein muss. 

Die Analogie mit den einbasischen WasserstoflOsäureu zeigt 
sich femer durch eme Vergleichung der Wärmeentwicklung, 
welche die Neutralisation dieser Basen emerseits mit Schwefel- 
wasserstojfif und anderseits mit z. B. Chlorwasserstoff begleitet. 

Die Wärmeentwicklung bei Neutralisation von Baryt 
und Ammoniak mit Chlorwasserstoffsäure beträgt nach 
meinen später mitzutheilenden Versuchen 

(BaO^H^Aq^H^CPAq) =27780« 
(2NH3 Aq , H'^CP Aq) = 24540. 

Die Neutralisationswärme für Natron und Chlorwasserstoff- 
säure beträgt nach den Seite 104 mitgetheilten Versuchen: 

(2NaOHAq,H2C12Aq) = 27480°. 

Vergleichen wir nun diese Zahlen mit den für die Schwefel- 
wasserstofisäure gefundenen, so erhalten wir: 



Ä = 


BaO'H« 


2NaOH 2NH, 


(RAq,2HClAq) 
(RAq,2SH«Aq) 


27780« 
15748 


27480« 24540« 
15476 12390 


Differenz 


12032 


12004 12150 



Die Differenz zwischen der Neutralisationswärme 
der Chlorwasserstoffsäure und derjenigen der Schwefel- 
wasserstoffsäure ist demnach eine oonstante Grösse 
für gleiche Molecüle und unabhängig von der Natur 
der Basis. Eine solche oonstante Differenz in der NeutraUsations- 
wärme zweier Säuren ist schon in den ersten Stadien der thermo- 
chemischen Untersuchungen, z. B. von H e s s , als wahrscheinlich nach- 
gewiesen worden. (Bezügüch der theoretischen Begründung vergleiche 
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meine Mittheilimg in Poggendorff's Annalen Bd. 88, S. 356 und 
oben Seite 12). 

Aus den mitgetheilten Untersuchungen geht deutlich hervor, 
dass die sogenannten neutralen Schwefelverbindungen 
in verdünnter wässriger Lösung nicht existiren können. 
Das Schwefelnatrium löst sich in Wasser unter Zersetzung, und 
die Lösung enthält eine Mischung von Natriumsulfhydrat, 
Na.SH, und Natronhydrat, Na. OH, und ganz ähnlich ver- 
halten sich die übrigen in Wasser löslichen Schwefelverbindungen. 
Durch doppelte Zersetzung von schwefelsaurer Magnesia mit 
Bariumsulf hydrat lässt sich auch leicht das Magnesiumsulf- 
hydrat, Mg.2SH, rein darstellen. Die Lösung des Magnesium- 
siüfhydrats verhält sich wie diejenige des Bariumsulfhydrats, nur 
dass sie sich durch Kochen der Lösung ziemlich leicht unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Ausscheidung von Mag- 
nesiahydrat zersetzt. 

2. Zusammenstellung der Resultate. 
Die Resultate dieser Untersuchung über die Schwe- 
felwasserstoffsäure lassen sich folgendermassen zusammen- 
fassen. 

1) Wenn zwei Molecüle Natronhydrat oder eine äquivalente 
Menge Barythydrat oder Ammoniak in wässriger Lösung 
mit in Wasser gelöstem Schwefelwasserstoff gesättigt wird, 
so steigt die Wärmeentwicklung proportional der Säure- 
menge, bis diese zwei Molecüle beträgt. Die Wärmeentwick- 
lung ist dann: 

(Ba02H2Aq,2SH2Aq) = 15748<^ 
(2NaOHAq,2SH2Aq) = 15476 
(2NH«Aq , 2SH2Aq) = 12390. 
Eine Vermehrung der Säuremenge über zwei Molecüle hinaus 
bringt keine bemerkenswerthe Aenderung der Neutralisations- 
wärme hervor. 

2) Die durch Neutralisation der SchwefelwasserstofiGsäure mit 
Baryt, Natron und Ammoniak entwickelte Wärme ist um eine 
constante Grösse (12060«) kiemer als diejenige, welche die 
Neutralisation der Chlorwasserstoflfeäure mit den genannten 
Basen begleitet. 
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3) Die Schwefelwasserstoffsäuredst in wässriger Lösung 
eine einbasische Wasserstoffsäure; im Molecül H.SH 
kann nur das eine Atom Wasserstojfif auf nassem Wege 
durch Barium, Natrium oder Ammonium ersetzt werden. 

4) Die wässrigen Losungen der normalen Schwefehnetalle, 
z. B. Schwefelnatrium, smd als Mischungen von Hydraten 
und Sulf hydraten zu betrachten. 

5) Durch Absorption von Schwefelwasserstoff in Wasser ent- 
wickelt sich eine verhältnissmässig geringe Wärmemenge, 
nämlich: ^ 

(SH%Aq) = 4754«. 

6) Aus der Analogie des Schwefelwasserstoffs mit dem Wasser 
folgt, dass das Wasser ebenfalls als eine einbasische Säure 
zu betrachten ist, und dass die rationelle Formel des Wassers 
H . OH sein muss, ganz in üebereinstimmung mit den herr- 
schenden Ansichten der neueren Chemie. 

3. Experimentelle Beilagen, 
a) Die Wärmetönung der Absorption des Schwefelwasserstoffe 
durch Wasser wurde wie diejenige der Kohlensäure gemessen. 

(SHSAq) 



No. 


T 


h 


<. 


e 


B 





















' 


16,1 


15,955 


16,340 


1,291«» 


4670" 








17,4 


17,295 


17,578 


0,940 


4714 






491 \ 


18,4 


18,248 


18,648 


1,312 


4774 




47540 




20,1 


20,012 


20,340 


1,068 


4810 






. 


17,0 


16,957 


17,255 


0,972 


4802 







Die Wassermenge ist a = 450 Grm., /? = 10,6; c ist das 
absorbirte Gewicht Schwefelwasserstoff; die Formel für die Rech- 
nung ist 

Der Luftdruck betrug 777 Mm. Die Eeduction auf normalen 
Luftdruck ändert die Grössen nur um einige Einheiten« 
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b) Die Wärmetönang der Absorption des Schwefelwasserstoffs 
durch Natronhydrat, Barythydrat und Ammoniak wurde durch 
die folgenden Versuche gemessen. 

(2NaOHAq,SH2) 



No. 



B 



492, 



18,2 
18,1 





17,160 
17,100 





19,185 
19,115 



5,036P 
5,036 



12588« 
12526 



12556« 



Das Calorimeter enthielt J Molecül Natronlösung (NaOHAq 
= 3631); die Wassermenge ist demnach a = 900 Grm.; femer 
p = 18,2 Grm. Der Luftdruck betrug 773 Mm.; die Berechnung 
geschah wie oben. 

(BaO»H2Aq,SH«) 



No. 



-I S: 



ii 





20,3 

] 19,055 21,340 



I I 

I 18,800 i 21,595 



2,998«^^ 
2,458 



B 



12742" 
12706 



12724« 



Es ist o = 392 Grm., p = \0 Grm., der Luftdruck 780 Mm., 
und die Formel für die Berechnung dieselbe wie oben. 









(2NH»Aq 


,SH^) 






No. 


T 


fx 


t. 


e 


B 




494 




16,5 
16,9 
17,3 




15,328 
15,935 
16,110 




17,400 
17,900 
18,490 


2,601«' 

2,470 

2,989 


11102« 

11088 

11102 


} 11097« 



Der Luftdruck ist 780 Mm.; a = 400 Grm., /> = 10 Grm. 
Wenn die aus dem Versuche No. 491 folgende Absorptionswarme 
der SchwefelwasserstofiGsäure von den Resultaten der drei letzten 
Versuchsgruppen abgezogen wird, so erhält man: 
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(2NaOHAq,SH2Aq) = 12556 - 4754 =« 7802» 
(BaO^H'Aq, SH>Aq) = 12724 - 4754 = 7970 
(2NH»Aq , SH«Aq) = 11097 - 4754 = 6343. 

c) Die folgenden Versuche umfessen die Reaction von Natron- 
hydrat, Barythydrat und Ammoniak auf die respectiven Sulfhydrate. 

(NaSHAq,NaOHAq) 



No. 


T 


'« 


h 


'c 


r t 


B 


495 j 




18,9 
18,9 




18,745 
18,755 




18,950 
18,905 




18,850 
18,825 


11« \ 
5 ) * 


64« 



(BaS»H«Aq,BaO»H2Aq) 



496 



497 



18,0 
, 18,1 


18,120 
18,140 


17,900 
18,100 


18,015 
18,120 


10 J * 




(NH*SHAq,NH«Aq) 




17,8 
17,9 


17,680 
17,800 


17,890 
17,890 


17,800 
17,850 


?!}. 



192 



148 



Diese Versuche sind alle mit dem Mischungscalorimeter aus- 
geführt, und zwar ist a = Ä = 450 Grm., /» = 18 Grm. und y = 10*. 
Zur Berechnung dient die gewöhnliche Formel. Da nun 

(R202H2Aq,2SH2Aq) + (ß^Sm^A(i,WO^WA<i) 

= 2(R«0«H2Aq,SH2Aq), 

ist, so findet man aus den oben gefundenen Werthen die folgenden: 

{2NaOHAq,2SH2Aq) = 15604—128 = 15476« 
(Ba02H2Aq,2SH2Aq) = 15940 - 192 = 15748 
(2NH3Aq, 2SH«Aq) = 12686 - 296 = 12890, 

welche Werthe die eigentliche Nentralisationswärmen der in Wasser 
gelösten Schwefelwasserstoffiäure für die drei Basen darstellen. 
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Von den organischen Sauren habe ich 15 in Bezug auf ihre 
Neutralisationswänne untersucht, nämlich, ausser der schon oben 
besprochenen Gyanwasserstoffsaure und Eohlensaure, 7 einbasische, 
4 zweibasische und 2 dreibasische, und zwar: 

Ameisensäure, Oxalsäure, 

Essigsäure, Bemstemsäure, 

Propionsäure, Aepfelsäure, 

Aethylschwefelsäure, Weinsäure, 

Monochloressigsäure, 

Dichloressigsäure, Aconitsäure, 

Tiichloressigsäure, Citronensäure. 

Für einige derselben wurde auch die Avidität der Säure gegen 
Natronhydrat gemessen. 



I. 

Einbasische Sänren. 



1. Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure. 

Die zur Messung der Neutralisationswärme benutzten Lösun- 
gen der Säuren und des Natronhydrats enthielten alle 200 Mol. 
Wasser auf ein Molecül des gelösten Körpers. In jedem Versuche 
wurde } Molecül von jedem reagirenden Körper benutzt und im 
gewöhnüchen Calorimeter gemischt Die Berechnung der Ver- 
suche geschieht nach der bekamiten Formel, indem a = & » 450, 
j7 = 8 und y = ist. 
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(NaOHAq,CH»0«Aq) 



No. 


T 


*a 


h 


<c 


S 


498 




18,3 ^ 




18,195 
18,087 




17,826 
17,786 




19,860 ' 1681« \ ( 
19,786 1681 ) V 


13448« 
13446 



499 



500 



i,3 [| 

'4 



(NaOHAq,C2H*0«Aq) 



18,095 
18,048 



18,170 
17,972 



19,975 
19,855 



1673 
1676 



{NaOHAq,C»H80«Aq) 



18,200 
18,100 



17,982 
17,900 



19,950 
19,850 



1689 
1681 



!MI 
'11 



13385 
13404 

13511 
13445 



Die Neutralisationswärme eines Molecüls der drei Säuren be- 
trägt nach diesen Versuchen: 







(NaOHAq,QAq) 



13447« 
13395 
13478 



Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Die drei Säuren besitzen also dieselbe NeutraUsationswärme; 
der Mittelwerth 13443° ist um etwa drei Hundert Wärmeeinheiten 
geringer als diejenige der Gruppe Chlor-, Brom- und Jodsäure 
und der Gruppe Chlor-, Brom- und Jodwassersto&äure, für welche 
Gruppen wir oben resp. 13767 und 13720« gefunden haben. 

Von diesen Säuren habe ich die Essigsäure etwas eingehen- 
der untersucht, theils um die Avidität derselben kennen zu lernen, 
theils um den einbasischen Charakter derselben durch die ther- 
mische Analyse zu bestätigen. Die zur Messung der Avidität 
durchgeföhrten Versuche werden am Schluss dieses Abschnittes 
besprochen werden; durch die übrigen Versuche beabsichtigte ich 
das Verhalten des normalen essigsauren Natrons gegen einen 
Ueberschuss der Säure oder der Basis festzustellen. 

In den Versuchen No. 501 reagirten äquivalente Gewichte 
NaCaHgOa und NaOH auf einander, in den Versuchen No. 502 
dagegen das Salz auf eine äquivalente Menge Essigsäure. Die 
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Organische Sänren. 



Wassermenge der Lösungen betrug 150 Molecüle für jedes Mole- 
cül Salz, Saure oder Natronhydrat, und in jedem Versuche wurde 
J Molecül benutzt ; die Constanten werden deshalb a = ä = 450 Grm., 
femer p = 13,7 Grm. und y = 0. 

(NaC2H»0«Aq,NaOHAq) 



No. 


T 


*a 1 h 


<c 


r 


9 


B 


501 ( 




18,2 
18,2 




18,570 
18,225 




18,255 
18,160 




18,405 
18,200 


-4" 
+ 9 


1' 


150 



(NaC^H^O^Aq^C'H'OUq) 



502 



18,4 
18,4 



18,120 
18,025 



18,705 
18,490 



18,430 
18,275 



13 
13 



J 78 



Die Wärmetönung bei der Reaction eines Ueberschusses von 
Natronhydrat oder Essigsäure auf essigsaures Natron in wäasriger 
Lösung ist demnach verschwindend klem. Ein ähnüches Verhal- 
ten haben wir oben für die stärksten Säuren, Chlorwasserstoff- 
säure und Salpetersäure, gefunden, und es verdient hervorgehoben 
zu werden, dass also die Neutralisation in thermischer Beziehung 
ebenso vollständig bei der schwachen Essigsäure wie bei den starken 
Säuren, Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure, durch äquivalente 
Menge Säure und Basis stattfindet. Dieses weist darauf hin, 
dass das Wasser keine bemerkbare Zersetzung auf die 
Natronsalze dieser Säuren ausübt; wäre dieses der Fall, 
so müsste ein Ueberschuss der Säure oder Basis eine wahrnehm- 
bare Wärmetönung hervorbringen. 

2. Monochloressigsäure, Dichloressigsäure und 
Trichloressigsäure. 

Die Chlorsubstitutionsproducte der Essigsäure sind ebenso 
wie die Essigsäure selbst einbasische Säuren, zeigen aber eine 
stärkere saure Eeaction als dieselbe. Die Bestimmung der Neu- 
tralisationswärme dieser Säuren geschah ganz in der oben be- 
sprochenen Art. Die Flüssigkeiten enthielten 200 Molecüle 
Wasser pro Molecül des reagirenden Körpers, und wie oben wird 
c sas J =a 450 Grm., ;? = 8 Grm. und y = 0. 
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No. 


T 


'" 


h 


tc 


r 


8 


B 
























19,5 


19,735 


19,000 


21,333 


1788° 


■^ f 


14304« 


503] 


19,5 


19,632 


19,035 


21,300 


1788 


w 


14307 


• 


18,3 


18,100 


17,960 


19,990 


1780 


J l 


14240 



(NaOHAq,C»H«CP02Aq) 



504 




1 20,020 


19,045 


21,562 


1847 1 




19,960 


18,990 


21,510 


1851 


J 


18,380 


18,295 


20,390 


1863 J 





(NaOHAq,C»HCI'0»Aq) 



505- 



19,7 
19,7 
18,9 



20,055 


19,357 


21,620 


19,902 


19,345 


21,535 


19,130 


18,085 


20,530 




14775 
14812 
14904 



13927 
13906 
13939 



Die Neutralisationswänne dieser drei Säuren beträgt demnach 
für 1 Molecül Natronhydrat: 



Q 


(NaOHÄq,QAq) 


Monochloressigsäure 

Dichloressigsäure 

Trichloressigsäure 


14284« 

14830 

13924 



Dieselbe ist bedeutend grösser als diejenige der Essigsäure, 
(der Unterschied betragt 500 bis 1400') und übersteigt auch die 
Neutralisationswärme der Salpetersäure und Chlorwasserstofl&äure. 

Eigenthümlich ist es, dass die Trichloressigsäure die kleinste 
Neutralisationswänne besitzt, die Dichloressigsäure dagegen die 
grösste, und dass demnach die Trichlorsäure bezüglich der Neu- 
tralisationswärme am wenigsten von der Essigsäure abweicht. 
Dieses Resultat veranlasste mich, die Versuche zu wiederholen, 
und zwar mit anderen Flüssigkeiten, doch blieb das Resultat das- 
selbe. Die unregelmäfisige Aenderung der Neutralisationswärme 
lässt einen ungleichen Bau der Molecüle der drei Säuren vermuthen. 

Thomson» TbennoeheiniBohe U ntenmchangen. L 18 
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3. Aethylschwefelsäure. 

Meine Versuche über die Wännetönung bei der Neutralisa- 
tion dieser Säure mit Natron, Baryt, Kupfer- und Kobaltoxyd 
sind im Abschnitte „Neutralisationsphanomene der Basen" enthalten. 
Hier will ich nur mittheilen, dass 

(NaOHAq,HSO*.C2H«Aq) == 13463^; 

mit Natronhydrat giebt demnach diese Säure dieselbe Wärme- 
entwicklung wie die fetten Säuren. 



n. 
Zweibasißche Säuren. 



1. Experimentelle Beilagen. 

Die Untersuchung der mehrbasischen Säuren ist etwas um- 
ständlicher als diejenige der einbasischen, weil bei ersteren, wie 
wir es schon bei der Phosphorsäure und Arsensäure gesehen haben, 
eine ungleiche Wännetönung den verschiedenen Aequivalenten 
der Basis entsprechen kann. In den folgenden Tabellen habe ich 
das Detail der Versuche zusanmiengestellt. 

Der untere Behälter des Calorimeters, dessen Wassermenge 
b ist, enthielt die Natronlösung; nur in den Versuchen No. 512, 
515 und 518 war dieselbe in dem oberen Behälter enthalten. 
Die Concentration der benutzten Lösungen geht aus den Tabellen 
hervor; in denselben bezeichnet Aq die Anzahl der Wassermole- 
cüle zur Lösung eines Molecüls Natronhydrat, dagegen Aq' die 
Waßsermenge der Säure, ebenfalls in Molecülen Wasser auf 1 Mole- 
cül Säure ausgedrückt Die Berechnung geschieht wie gewöhnlich 
nach der Formel 

r = a(4-^a) + [b+p){tc''h) + ^q, 
indem für die Versuche 

No. 510-512 ;?= 9,7 Grm. und q=^W 
„ 516-518 ;7= 8 „ „ 9= 
„ 506—509] 
„ 513-515 P=^^ " ,. ?= 

zu setzen ist. 
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n (NaOHAq,nC»H»0*Aq) 



II 1 

Oxalsäure -i j 1 

I ^ 

^; 4 



7125« 
14139 
13844 

13808 



(nNaOHAq,C»H»0*Aq) 



6904« 
13844 

28278 
28500 



Wenn 1 Molecül Natronhydrat mit Oxalsäure in wässriger 
Lösung versetzt wird, dann steigt die Wännetönung nach der 
ersten Hälfte der Tabelle fast der Säuremenge proportional, bis 
diese } Molecül beträgt und hat dann den Werth 14139«. Eine 
Vermehrung der Säuremenge bringt eine Wärme- 
absorption hervor, und zwar von 295« für das nächste halbe 
Molecül Säure und für eine noch grössere Säuremenge wahr-^ 
scheinlich noch mehr. Die zweite Hälfte der Tabelle zeigt die 
Wärmetönung bei der Eeaction von 1 Molecül Oxsdsäure auf 
steigende Mengen Natronhydrat; sie wächst fast proportional der 
Natronmenge, bis diese 2 Molecüle beträgt, und eine grössere 
Natronmenge bringt nur eine geringe Erhöhung der Wärmeent- 
wicklung hervor. 

Die Oxalsäure schliesst sich demnach bezüglich der Wärme- 
phänomene bei der Neutralisation ganz der Schwefelsäure und der 
Selensäure an; denn auch bei diesen bemerkt man eine Wärme- 
absorption, wenn das normale Salz auf die freie Säure reagirt Die 
Wärmeabsorption ist aber bedeutend geringer bei der Oxalsäure 
als bei der Schwefelsäure, denn ein Molecül Schwefelsäure giebt 
mit einem Molecül schwefelsaures Natron eine Wärmeabsorption 
von 1870«, während die ähnliche Reaction der Oxalsäure auf 
oxalsaures Natron nur 590« zeigt 

Die Neutralisationswärme der Oxalsäure, d. h. die Wärme- 
tönung bei der Bildung des normalen Natronsalzes beträgt: 

(2NaOHAq,C2ffO*Aq) « 28278«; 

und ist etwa 10 Procent geringer als diejenige der Schwefelsäure, 
für welche wir oben 31378« gefunden haben. 
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3. Weinsäure. 

Die mit der Weinsäure durchgeführten Versuche No. 513 bis 
515 fuhren zu ähnlichen Resultaten wie die Versuche mit der 
Oxalsäure; sie sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



n (NaOHAq,»C^H«0«Aq) 



m\ (wNaOHAq,C*H«0«Aq) 



Wein- 
säure 



8615*' 
12657 
12442 



12442° 

25314 

25845 



Auch hier wächst die Wärmetönung der Neutralisation fast 
proportional der Säuremenge oder der Natronmenge, bis die Bil- 
dung des normalen Salzes eintritt, d. h. bis 2 Molecüle Natron- 
hydrat auf 1 Molecül Weinsäure reagiren; die Wärmeentwicklung 
ist dann: 

(2NaOHAq,C*HßO«Aq) = 25314«. 

Ebenfalls beobachtet man, dass ein Zuwachs der SäuremoDge 
über die zur Bildung des normalen Salzes nöthige Menge hinaus 
eine Vermindenmg der WärmetöDung hervorbringt. Die Äende- 
rung ist aber nicht gross, sie beträgt für das zweite Molecül 
Weinsäure nur 430®. Sowohl dieser Werth als die Neutralisa- 
tionswärme sind geringer als die für die Oxalsäure gefundeneu. 

4. Aepfelsänre. 

Die Versuche No. 516 — 518 zeigen die Neutralisationsphä- 
nomene der Aepfelsäure; die numerischen Resultate sind folgende: 



1 
\n 

1 


(NiiOHAq,nC«H«0»Aq) 


t» 


(».NaOHAq,C«H«0»Aq) 


Aepfel- 
säui'e 


i 

1 


6688« 
13084 
13035 


1 
2 
4 


13035« 

26168 

26752 



Man beobachtet in diesen Zahlen dieselben Verhältnisse wie 
in den für Weinsäure und Oxalsäure gefundenen, nur dass die 
Wärmeabsorption bei der Reaction von freier Säure auf das normale 
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Salz hier auf ein Minimum reducirt ist. Die Neutralisations- 
wärme ist: 

(2NaOHAq,C*H«0«Aq) = 26168«; 

sie ist denmach grösser als diejenige der Weinsäure, geringer als 
diejenige der Oxalsäure. 

5. Bernsteinsänre. 

Die Bemsteinsäure zeigt nach den Versuchen No. 510 bis 
512 ein von dem der eben besprochenen Säuren etwas abweichen- 
des Verhalten, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht: 



n\ (NaOHAq,«C*H«0*Aq) 



m (mNaOHAq,C*H«0*Aq) 



Bern- 
stein- 
Säure 



Ji 
11 



6096« 
12078 
12400 



12400« 

24156 

24384 



Die Bemsteinsäure zeigt allerdings wie die anderen zwei- 
basischen Säuren eine Wärmetönung, die fast proportional der 
Säure- oder der Natronmenge bis zur Bildung des normalen Salzes 
wächst, für welches sie den Werth 

(2NaOHAq,C^H«0*Aq) = 24156« 

erreicht; aber sie unterscheidet sich doch von den anderen 
Säuren dadurch, dass bei der Beaction der freien Säure auf das 
normale Salz eine Wärmeentwicklung eintritt, während bei den 
vorhergehenden Säuren eine Wärmeabsorption beobachtet wurde, 
und zwar beträgt dieselbe für das zweite Molecül Säure 644«. 

Die Neutralisationswärme der untersuchten zweibasischen or- 
ganischen Säuren ist demnach: 



Oxalsäure 
Bernsteinsäure 
Aepfelsäure 
Weinsäure 



(2NaOHAq,QAql 



28278« 
24156 
26168 
25314 
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Mit Ausnahme der Oxalsäure, deren Nentralisationswärme 
sich derjenigen der Metaphosphorsäure, der phosphorigen und der 
schwefligen Saure nähert, unterscheiden diese Säuren sich von den 
zweibasischen anorganischen Säuren durch eine geringere Neutra- 
lisationswärme, welche nur für Borsäure, Kohlensaure und Kiesel- 
säure noch kleiner ist. 



in. 
DreibasiBche Säuren. 



1. Aconitsänre. 

Um die Neutralisationsphänomene der dreibasischen Säuren 
betrefib ihrer Wärmetonung kennen zu lernen sind wenigstens 4 
Eeactionen zu untersuchen; nämlich die Bildung des normalen 
und der beiden 'sauren Salze, sowie auch die Reaction eines TJeber- 
schusses der Basis auf das normale Salz. 

Die folgenden Tabellen enthalten die hierher gehörigen Ver- 
suche und zwar No. 519 bis 522 die direkten Neutrsdisations- 
versuche, in welchen 1 Mol. Aconitsäure, C^H^O^, auf beziehungsweise 
3 und 2 Molecüle Natronhydrat reagirt. Die Versuche No. 523 
bis 526 umfassen die Reaction von Natronhydrat auf die Lösung 
des normalen Salzes und diejenige der Aconitsäure auf das durch 
die Versuche No. 521—522 entstandene saure Salz NagC^H^Og, 
wodurch einfach aconitsaures Natron, NaC^HgO^, entsteht. Die 
Versuche werden nach der Formel 

berechnet, wobei für alle Versuche jo = 8 Grm. zu setzen ist. 
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(3NaOHAq,C«H''0«Aq) 


(2NaOHAq,C«H«Ü«Aq) 


A 
B 

a,b,t 


J(XaOH + 200H2O) 

^(C«H«O« + 600H«O) 

a = h = 450 Gnn., < = jH 


,\,(NaOH+20OH2O) 
^vC«H«O«+600H2O) 
a = 360, 6 = 540, i = in 


No. 


519 


520 


521 j 522 


T 

h 
U 

R 


18,3 

18,190 

18,300 

20,050 

39324« 


18,3 

18,250 

18,200 

20,010 

38904« 


18,5 

18,430 

18,422 

19,840 

25692« 


18,5 

18,280 

18,405 

19,780 

25870« 




39114« 


25781« 



(3 XaOHAq , Na'COH'O« Aq) 


(Na'C«H*0« Aq , C«H«0«Aq) 


A 
B 

a,h,» 


5^(XaOH + 200H2O) 

5Äj(Na»C«H'O«+1200H»O) 

a = 300, 6 = 600, » = ^ 


Ä(C<'H«O« + 600H'O) 

^(Na^CH^O« + 1000 H«0) 

a = 887,5, 6 = 562,5, * = 3», 


No. 


523 


324 


525 


526 


T 

ta 
U 

R 


18,1 
18,430 
17,865 
18,080 
924« 


18,1 

18,300 

17,722 

17,945 

1047« 


18,2 

18,265 

18,400 

18,345 

-140« 


18,2 

18,335 

18,300 

18,312 

-30« 




9i 


!6« 


— 1 


35« 



Nach diesen Versuchen beträgt die Wärmetönung für 1 Mol. 
Aconitsäure und 3 Mol. Katronhydrat 3911 4*'; für 6 Mol. Natron- 
hydrat wird sie um 986« grösser d. h. gleich 40100«; für 2 Mol. 
Natronhydrat ist die Wärmetönung 25781«, für 1 Molecül Natron- 
hydrat auf 1 Molecül der Säure aber nur \ (25781« -85°) oder 
12848«. Diese Zahlen sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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n 


(NaOHAq,»C»H«08Aq) 


m 


(j»Na OHAq, C«H«0«Aq) 


Aconit- 
säure 


i 
J 
J 
1 


66830 
13038 
12890 
12848 


1 
2 
3 
6 


12848« 
25781 
39114 
40100 



Ein Blick auf diese Zahlen zeigt, dass die Wärmetonung bei 
der Neutralisation der Aconitsäure sowohl der Sauremenge als der 
Natronmenge fast proportional wächst, bis das normale (drei- 
basische) Salz gebildet ist, d. h. bis 3 Molecüle Natronhydrat auf 
1 Molecül Aconitsäure reagiren; die Wärmetönung ist dann: 

(3NaOHAq, C«H«0«Aq) = 39114«. 

Femer zeigt sich, dass eine Vermehrung der Säuremenge über 
die zur Bildung des normalen Salzes nöthige Menge hinaus eine 
Verminderung der Wärmetonung hervorbringt 

Die Aconitsäure verhält sich also bei der Neutralisation mit 
Natronhydrat ganz wie die Weinsäure, die Oxalsäure und die 
Aepfelsäure, nur dass der dreibasische Charakter der Aconitsäure 
das Verhältniss von 3 Molecülen Natronhydrat auf 1 Molecül 
Säure für die Bildung des normalen Salzes erfordert. 

2. Citronensänre. 

In den folgenden Versuchen wurde 1 Molecül Citronensäure 
mit 1, 2 und 3 Molecülen Natronhydrat in wässriger Lösung 
zusammengebracht, femer normales citronensaures Natron mit einem 
TJeberschuss von Natronhydrat gemischt. Die Formel zur Be- 
rechnung der Versuche ist dieselbe wie oben, und p =» 8 Grm. 



Digitized by 



Google 



284 



Organiache Säuren. 





(NaOHAq,C«H^O^Aq) 


(2NaOHAq,C«H«0'Aq) 


A 

B 

a,b,s 


i(C«HfO' + 600H«0) 

A(NaOH + 600H»0) 

a = 6 = 450, » = ,V 


,l,(NaOH + 200H«0) 
^(C«H*0' + 600H«0) 
a = 360, 6 = 540, * =• ,V 


No. 


627 


528 


529 


T 

ta 
h 
tc 

E 


18,5 

17,948 

18,430 

18,770 

12615« 


18,5 

17,995 

18,145 

18,655 

12729« 


18,6 

18,260 

18,200 

19,625 

25445« 




12672« 







(SNaOHAq.C'H^OUq) 


(Na''C«H»0'Aq,3NaOHAq) 


A 
B 

0,b,t 


ii(C«H«0'+600ffO) 
J(NaOH + 200H«O) 

a = & = 450, » = iS 


,^(NaOH + 200H-0) 
^(Na»C»H«0' + 1200H»0) 

a = 800, h = 600, < = ^y 


No. 


5?0 


581 


582 


538 


T 

ta 
h 
tc 

R 


18,5 

18,415 

18,662 

20,325 

38919« 


18,5 

18,420 

18,485 

20,245 

39045« 


18,9 

18,660 

18,210 

18,440 

2658« 


18,9 

18,620 

18,095 

18,355 

2828« 




389 


82« 


27- 


13« 



Aus diesen Versuchen folgt nun die Neutralisationswärme der 
Citronensaure für verschiedene Verhältnisse zwischen Säure und 
Basis; dieselbe ist in der folgenden Tabelle enthalten. 
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n 


(NaOHAq ,nC«H80'Aq) 


m 


(i»NaOHAq,C«H'07Aq) 


Citronen- 
saure 


J 
1 


6954«' 
12994 
12722 
12672 


1 
2 
3 
6 


12672« 
25445 
38982 
41725 



Eine Vergleichung dieser Zahlen mit denjenigen, welche in 
der oben für die Aconitsäure aufgestellten Tabelle enthalten sind^ 
zeigt, dass die correspondirenden Werthe fast identisch sind, und 
dass deshalb die Aconitsäure und die Citronensäure sich in Bezug 
auf ihre Neutralisationsphanomene völlig übereinstimmend ver« 
halten. 



IV. 



Allgemeine Besultate. 



Die Neutralisationsphänomene der hier besprochenen organischen« 
Säuren sind sehr einfacher Art; denn bei allen ist die Wärme-. 
entwicMung der Neutralisation sehr annähernd der reagirenden 
Natronmenge proportional, bis diese diejenige Grösse erreicht, 
welche der Basicität der Säure entspricht. 

Wenn freie Säure zum normalen Salze derselben hinzugefügt 
wird und demnach saure Salzlösungen gebildet werden, zeigt sich 
bei fast allen mehrbasischen Säuren (mit Ausnahme der Bernstein- 
saure) eine Wärmeabsorption, die am grössten für die Oxalsäure 
ist. Dagegen scheinen einbasische Säuren keine bemerkenswerthe 
Wärmetönung bei der Eeaction auf ihre normalen Salze hervor- 
zubringen. 

Die numerischen Werthe der Neutralisationswärme der be- 
sprochenen Säuren sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
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Organische Sinren. 
{nNaOHAq,QAc|) 



Name 


Q 


» = i 


n = 2 


n = Z 


Ameisensänre 


CHO.OH 


13450« 






Essigsäure 


C,tt,O.OH 


13400 






Propionsäure 


CjHgO.OH 


13480 






Aethjlschwefelsäure 


C,Hg.SO,.OH 


13460 






Monochloressigsäure 


CgHgCl.OH 


14280 






Dichloressigsäure 


CjHCIj.OH 


14830 






Trichloressigsäure 


C,C1,.0H 


13920 






Oxalsäure 


C,0,.0,H3 


13840« 


28280« 




Bemsternsäure 


C^H^Oj.OjHa 


12400 


24160 




Aepfelfläure 


C,H,03.0,H2 


13040 


26170 




Weinsäure 


C,H,0,.03H, 


12440 


25310 




Aconitsäure 


CeHjOj.OjE, 


12850 


25780 


39110« 


Oitronensäure 


CeH,0,.0sH3 


12670 


25440 


38980 



Das Verhalten der einbasischen und zweibasischen organischen 
Säuren ist ganz demjenigen der anorganischen Sauren ähnlich; in* 
dessen durchaus anders verhält es sich mit den dreibasischen Säuren. 

Die Neutralisationsphänomene der Aconitsäure und 
der Oitronensäure sind von denen der Orthophosphor- 
säure und der Arsensäure ganz verschieden. Die folgende 
Tabelle enthält die Wärmemenge, welche bei der Beaction von 
1 Molecül Natronhydrat auf n Molecüle der Säuren entwickelt 
wird; Q bezeichnet das Molecül der Säure. 

(NaOHAq,nQAq) 



n 


Aconitsäare 


Citronengäore 


Phosphorsäure 


Arsens&nre 


i 


6683« 


6954« 


5880« 


6233« 


1 


13038 


12994 


11343 


11972 


h 


12890 


12722 


13539 


13790 


1 


12848 


12672 


14829 


14994 


2 


— 


— 


14658 


14724 



Eine Yergleichung dieser Zahlen zeigt, dass das Maximum 
der Wärmeentwicklung für die Aconitsäure und die Oitronensäure 
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schon erreicht wird, wenn Ys Molecül Säure auf 1 Molecül Natron- 
hydrat reagirt; fiir die Phosphorsaure und die Arsensäure erreicht 
die Wärmeentwicklung erst ein Maximum bei 1 Molecül Säure 
auf 1 Molecül Natronhydrat. Die beistehende graphische Dar- 
stellung (Fig. 1) der Wärmetönung zeigt deutlich das verschiedene 
Verhalten der genannten Säuren. Die Anzahl der Säuremolecule 
(n) sind als Abscissen und die Wärmeentwicklungen als Ordinaten 
genommen. Es ist u4C die Curve für die Citronensäure und AP 
diejenige für die Phosphorsäure. Ein Blick auf die Figur zeigt 
sogleich, dass die beiden Functionen einem ganz verschiedenen 
Gesetz gehorchen. 




nhiQ 



Fig. 1. 



Zur Vergleichung der Wärmeentwicklung, welche durch die 
Beaction von einem Molecül der Säure auf verschiedene Mengen 
Natronhydrat entwickelt wird, dient die folgende Tabelle. 

(mNaOHAq,QAq) 



m 


Aconitsäore 


Citronensäure 


Phosphorsäure 


Ärsensänre 


J 


— 


— 


7329« 


7862« 


1 


12848* 


12672« 


14829 


14994 


2 


25781 


25445 


27078 


27580 


8 


39114 


38982 


84029 


85916 


6 


40100 


41725 


85280 


87400 



Die von der Aconitsäure und der Citronensäure entwickelte 
Wärmemenge ist für 1 und 2 Molecüle Natronhydrat bedeutend 
geringer als diejenige, welche die beiden anderen Säuren entwickeln; 
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vom dritten Molecüle Natronhydrat an ändert sich aber das 
Yerhältniss, und die erstgenannten Säuren zeigen dann eine be- 
deutend grössere Wärmeentwicklung als die beiden letzteren. Bei- 
stehende Fig. 2 giebt eine graphische Darstellung dieser Wärme- 
tonung für Citronensäure und Phosphorsäure; .ersterer entspricht 
die Linie ACy letzterer die Linie AP. 




CMohNaOH 



Fig. 2. 

Aus den Zahlen der letzten Tabelle folgt femer die Wärme- 
menge, welche das erste, zweite und dritte Molecül Katronhjdrat 
bei der Neutralisation der Säure entwickeln. 



Natronhydrat Aoonitsäare 



Citronensäure Phosphorsäure 



Arsensäure 



1. Mol. 

2. „ 

3. „ 

4., 5. und 6 Mol. 



12848« 

12933 

13333 



12672« 

12773 

13537 

2743 



14829« 

12249 

6951 

1251 



14994« 

12586 

8336 

1484 



Summa 



40100 



35280 



37400 



41725 
Mit einem Molecül Aconitsäure oder Citronensäure entwickelt 
das erste, zweite und dritte MolecQl Natronhydrat annähernd die- 
selbe, aber doch vom ersten bis zum dritten Molecül etwas stei- 
gende Wärmemenge. Dagegen entwickelt ein Molecül Phosphor- 
säure oder Arsensäure mit dem ersten Molecül Natronhydrat eine 
grössere Wärmemenge als mit dem zweiten, und mit diesem eine 
weit grössere Wärmemenge als mit dem dritten Molecül Natron- 
hydrat. 
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Hieraus folgt, dass die Constitution der Aconit- 
säure und der Citronensäure einerseits, der Phosphor- 
säure und der Arsensäure andererseits eine verschiedene 
ist, was auch mit den chemischen Ansichten durchaus 
übereinstimmt. 

Die Citronensäure und die Aconitsäure sind wohl charakteri- 
sirte dreibasische Säuren; die drei Atome von basischem Wasserstoff, 
welche das Hydrat enthalt, haben alle denselben Werth und lassen 
sich gleich leicht durch Metall ersetzen; deshalb ist die Wärme- 
entwicklung, welche bei der successiven Beaction der drei Molecüle 
Natronhydrat entsteht, nahezu dieselbe. Bei der Orthophosphor- 
säure und der Arsensäure ist dies nicht der Fall, in diesen Säuren 
haben die drei Atome des basischen Wasserstoff nicht denselben 
Werth, zwei Atome lassen sich weit leichter als das dritte 
Atom durch Metall ersetzen. Diese Säuren sind denmach eher 
als zweibasisch-dreiatomige Säuren zu betrachten; die Wärmeent- 
wicklung, welche bei der Reaction der beiden ersten Natron- 
molecüle entsteht, ist deshalb nicht sehr verschieden, dagegen ist 
die Wärmeentwicklung des dritten Molecüls Natronhydrat bedeu- 
tend geringer. BekanntUch zeigt die Losung des gewöhnlichen 
phosphorsauren Natrons eine schwach alkalische Beaction, obgleich 
dasselbe nur zwei Molecüle Natronhydrat enthält; von einer eigent- 
lichen Neutralisation durch das dritte Molecül kann denmach 
nicht die Bede sein. 

V. 

Avidität der organischen Säuren. 



Die Avidität einiger dieser Säuren habe ich zu bestimmen 
versucht. Wie ich schon früher näher dargelegt habe, wurde die 
Wärmetönung der entgegengesetzten Beactionen, der Säure auf 
schwefelsaures Natron und der Schwefelsäure auf das Natronsalz der 
respectiven Säure, bestimmt. Die Differenz dieser beiden Wärme- 
tönungen sollte dann der Differenz der Neutralisationswärmen der 
beiden Säuren gleich sein. Indessen ist die IJebereinstimmung dieser 
beiden Differenzen für die organischen Säuren nicht so vollständig, 
wie ich sie für die früher besprochenen Säuren gefunden habe. 
Die Ursache liegt wahrscheinlich darin, dass die Säuren, deren 

Thomien, Thenno«heiiiiaelie UnterBnohnngeii. I. 19 
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Aus den Resultaten dieser Versuche berechnet man nun in 
bekannter Art die Grösse der Zersetzung; für einige derselben 
ist sie gering und lässt sich deshalb nur mit geringer An- 
näherung berechnen. Dieses gilt für Essigsäure, Gitronensäure 
und Weinsäure, wo die Grösse der Zersetzung des schwefelsauren 
Natrons durch eine äquivalente Säuremenge nur 6,9 und 9 Proo. 
beträgt. Wenn dagegen Monochloressigsaure, Oxalsäure oder Tri- 
chloressigsäure auf eine äquivalente Menge schwefelsaures Natron 
reagiren, so beträgt die Zersetzung beziehungsweise 15,5, 33 und 
42 Procent des Salzes. 

Bezeichnet man die Grösse der Zersetzung in Procenten mit 
;?, so ist die Avidität der Säure mit derjenigen der Schwefelsäure 
als Einheit verglichen 



n = 100 — p ' 

und wenn diese mit 0,49 multiplicirt wird, so erhält man die Avi- 
dität der Säure mit derjenigen der Ghlorwassersto£^ure als Einheit 
verglichen; denn 0,49 ist die Avidität der Schwefelsäure für die 
letztgenannte Einheit. Die Versuche fuhren nun zu den folgen- 
den Resultaten: 



Sänre 


Schwefelsäare 


Avi 
= 1 


dität 
Chlorwasseratoffs&on = 1 


Trichloressigsäure 


0,72 






0,36 


Oxalsäure 


0,49 






0,24 


Monochloressigsaure 


0,18 






0,09 


Weinsäure 


0,10 






0,05 


Otronensäure 


0,10 






0,05 


Essigsäure 


0,06 






0,03 



Diese Resultate werden im nächsten Abschnitte mit der Avi- 
dität anderer Säuren verglichen werden; hier hebe ich nur die 
bedeutende Erhöhung der Avidität der Essigsäure durch Substitu- 
tion des Wasserstoffe durch Chlor hervor; während die Essigsäure 
eine nur sehr geringe Avidität besitzt, beträgt diese für die 
Trichloressigsäure fast drei Viertel derjenigen der Schwefekäura 
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In den vorhergehenden sieben Abschnitten habe ich meine 
TJntersachnngen über die Nentralisationsphanomene einer grossen 
Anzahl von Säuren nütgetheilt Im Ganzen habe ich 45 Säuren, 
nämlich 31 anorganische und 14 oiganische, aus den verschiedenen 
Gebieten der Chemie untersucht; die Hauptresultate dieser 
Untersuchungen werde ich jetzt tabellarisch zusanmienstellen und 
eingehender besprechen. Man wird sich erinnern, dass die 
Versuche durchgängig so ausgeführt sind, dass wässrige, stark 
verdünnte Lösungen der Säuren mit ebenfells stark verdünnten 
Lösungen von Natronhydrat in verschiedenen Verhältnissen ge- 
mischt wurden, um die Abhängigkeit der Wärmeentwicklung von 
der relativen Menge der Säure und der Basis näher zu unter- 
suchen. Für die meisten Säuren ist die Reactionswärme für drei 
verschiedene Fälle gemessen, für das eigentliche Aequivalentver- 
hältniss zwischen Säure und Basis, für einen üeberschuss an Säure 
und für einen üeberschuss an Basis. Mehrere Säuren erforderten 
eine noch ausgedehntere Versuchsreihe. Meine Untersuchungen 
unterscheiden sich dadurch von den älteren, dass diese grössten- 
theils nur die Neutralisationswärme der normalen Salze enthalten, 
woraus keine Auskunft bezüglich der Baädtät der Säuren her- 
vorgeht. 

Die Concentration meiner Lösungen ist gewöhnlich diejenige, 
dass jedes Molecül Natronhydrat oder eine äquivalente Menge 
Säure 200 Molecüle Wasser zur Auflösung enthält; das gebildete 
Salz demnach 400 Molecüle Wasser. Die Temperatur liegt in der 
Eegel zwischen 18® und 20<> C. 
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Die numerischen Resultate sind unten in zwei Tabellen zu- 
sammengestellt, von denen die erste die eigentliche Neutralisations- 
wärine der Säuren bei der Bildung der normalen Natronsalze ent- 
hält und zwar auf ein Molecül der Säure berechnet. Die zweite 
Tabelle enthält die Wärmeentwicklung für verschiedene Verhält- 
nisse zwischen Säure und Basis, insofern die normale Neutrali- 
sationswärme sich durch einen XJeberschuss von Säure oder Basis 
wesenüich ändert, oder wenn die Wärmeentwicklung nicht der 
Natronmenge proportional ist 

Die Grösse der Molecüle ist die gewöhnlich angenommene^ 
z. B. Ha, HjS, BgOg, PH3O4, P2H4O7 u. s. w. Als Einheit der 
Atomzahlen gilt H=l Grm.; die Wärmeeinheit ist die Gramm- 
calorie, und das Resultat bezeichnet die Anzahl Wärmeeinheiten, 
welche den durch die Reactionsformel bezeichneten Quantitäten 
entsprechen; z. B. 

(NaOHAq,HClAq) = 13740° 
sagt aus, dass 1 Molecül Natronhydrat und 1 Molecül Chlor- 
wasserstoflfeäure, beide in stark verdünnter wässriger Lösung, bei 
ihrer R^action 13740 Wärmeeinheiten entwickeln, und zwar bei 
der Temperatur von 18—20^ C. 



I. Nentrallsationswärme normaler Natronsalze. 

A. Einbasische Säuren. 



Name der Säure 


Q 


(NaOHAq , QAq) 


a. Anorganische Säuren: 






1. Flnorwasserstofbäure 


H.Pl 


16270« 


2. Cblorwasserstofisäure 


H.Cl 


13740 


3. Bromwasseretoffsäare 


H.Br 


13750 


4. Jodwasserstoffeäure 


H.J 


18680 


5. Schwefelwasserstoffsäure 


H.SH 


7740 


6. TJnterchlorige ^ure 


H.CIO 


9980 


7. Chlorsäure 


H.ClOs 


13760 


8. Bromsäure 


H.BrO, 


13780 


9. Jodsäure 


H.JO, 


13810 


10. Salpetersäure 


H.NO3 


13680 
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Name der S&nre 



11. Metaphosphoisäuxe 

12. Unterphosphoiige Säure 

13. üeberchloisäure 

b. Organische Säaren: 

14. Cyanwasserstoflfsäure 

15. Ameiseosäure 

16. Essigsäure 

17. Propionsäure 

18. Aethylschwefelsäure 

19. Monocbloressigsäure 

20. Dichloressigsänre 

21. Tiichloressigsäare 



Q 



i (NaOHAq , QAq) 



H.POs 
H.PH,0, 

H.ao^ 



H.CN 

H.CHO3 

H.C,H,03 

H.CjH^Oj 

H.CjHg.SO, 

H.CgHjClOj 

H.CjHClaOj 

H. €301,0, 



14380° 
15160 
14080 

2770 
13450 
13400 
13480 
13460 
14280 
14830 
18920 



B. Zweibasische Säuren. 



Name der Sänre 


e 


(2NaOHAq,QAq) 


a. Anorganische Säuren: 






22. FluorsiliciumvasserstofF- 






säure 

23. Chlorplatinwasserstoff- 
säure 

24. Schwefelsäure 


Hj.SiFl, 

H^.PtCle 
Hj.SO^ 


26620« 

27220 
31380 


25. Selensäure 


Hj.SeO^ 


30390 


26. Chromsäure 


H^.CrO, 


24720 


27. Schweflige Säure 

28. Selenige Säure 

29. TJnterschwefelsäure 


H3.SO3 
Hj.SeO, 
Hj.S^Oe • 


28970 
27020 
27070 


30. Teberjodsäure 

31. Arsenige Säure 

32. Phosphorige Säure 

33. Kohlensäure 


Hj.JHjOa 
Hj.AsjO^ 
H,.PHO, 
Hj.CO, 


26590 
13780 
28450 
20180 


34. Borsäure 


Hj.BjO^ 


20010 


35. Kieselsäure 


H,.SiO, 


5230 


36. Zinnsäure 


Hj.SnO, 


9570 
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Name 4er Säure 


Q 


(2N80HAq,QAq) 


a. Organische Säuren: 
37. Oxalsäure 
88, Bemsteinsäure 

39. Aepfelsäure 

40. Weinsäure 


Hj.CjO, 
H,.C,H,0, 
Ha.C.H^O« 
H,.C,H,0, 


28280« 
24160 
26170 
25310 



C. Dreibasische Säuren. 



Name der Säure 



Q 



(8N»0HAq,QAq) 



a. Anorganische Säuren: 

41. Phosphorsäure 

42. Arsensäure 

b. Organische Säuren: 

43. Aconitsäure 

44. Citronensäure 



H3.PO, 
H3.ASO4 

Hj.CgHgOß 

a,.c,H,o, 



34030« 
35920 

39110 
88980 



D. Vierbasische Säuren. 



Name der Säure 



Q 



!(4NaOHAq,QAq) 



45. Faraphosphorsäure 



H,.P,0, 



52740« 



II. Wärmeentwlcklang bei der Bildung sanrer and 
basiscber Salze. 



Q 


n 


(nNaOHAq,QAq) 


1»! (NaOHAq,MQAq) 


a. Einbasische 
Säuren: 

H.Fl 1 
H.SH \ 


1 
2 

1 
2 


16272« 

7738 
7802 


1 
2 

1 


16272« 
15984 

7738 
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Q 


« 


(nNaOHAq,QAq) 


m 


(NaOHAq,»»QAq) 


H.JO, 1 


1 


13808« 


7 


13808« 


2 


14416 


2 


14000 




j 


7695 




7637 


H.PHjO, 


1 


15160 




15160 




2 


15275 




15390 




i 


7104 




5500 




1 


14376 




8192 


H.PO, 


2 


16384 




14376 




3 


16500 


2 


14208 


b. Zweibasische 










Säarea: 












i 


7193 




7842 




1 


14754 




15689 


Hj.SO^ 


i 


20077 




15058 




2 


81378 




14754 




4 


31868 




14386 


Hj.SeO, 1 


1 
2 


14764 
30392 




15196 
14764 




1 


13184 




6291 


Hj.CrO^ 


2 


24720 




12360 




4 


25164 




13134 




1 


15870 




7332 


Hj. SO, 


2 


28968 




14484 




4 


29328 




15870 




1 


14772 




6872 


Hj.SeO, 


2 


27024 




13512 




4 


27484 




14772 




1 


5150 




6410 




i 


16520 




9910 


Hj.JHjO, . 


2 


26590 




11290 




i 


28230 




13300 




8 


29740 


°j 


11010 




5 


32040 




5150 
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Q 


n 


(»NaOHAq,QAq) 


m 


(NaOHAq,»»QAq) 




1 


7300« 




3895« 


Hs-As^O^ 


2 

> 


13780 
15070 




5023 
6890 




4 


15580 




7300 




i 


7428 




9647 


H,.PHO, 


1 
2 


14832 
28448 




14244 
14832 




3 


28940 




14856 




;i 


11016 




5148 


H^.CO, 


'2 


20184 




10092 




4 


20592 




11016 




ij 


4524 




3440 




j 


6434 




6820 




1 


11101 




10005 


H,.B,0, 


« 


12835 




10307 


i 


15460 




10696 




I2 


20010 




11101 




3 


20460 




12869 




6 


20640 




13573 




J 


2652 




1353 




1 


3241 




2615 




§ 


3555 




3548 


Hj.SiOj 


1 


4316 




4316 




f 


4731 


1 


6332 




2 


5230 


2 


6483 




4 


5412 


3 


7956 




1 
a 


6904 


i 


7125 


H,.CA 


1 
2 


13844 

28278 


1 


14139 
13844 




4 


28500 


2 


13808 


H,.C,H,0, 


1 


12400 


{ 


6096 


2 


24156 


1 


12078 


4 


24384 


1 


12400 
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Q 


n 


(nNaOHAq,QAq) 


m 


(NaOHAq,mQAq) 




1 


18035« 




6688« 


•H,.C,H,0« 


2 


26168 




13084 




4 


26752 




13035 


> 


1 


12442 




8615 


H,.C,H,Oe 


2 


25314 




12657 




3 


25845 




12442 


c. Drei- und vier- 










basische Säuren: 












i 


7329 




5880 




1 


14829 




11343 


H3.PO, 


2 


27078 




13539 




3 


34029 




14829 




6 


35280 




1465a 




1 


7362 




6233 




1 


14994 




11972 


H3.ASO4 


2 


27580 




13790 




3 


35916 




14994 




6 


37400 




14724 




1 


12848 




6683 


H3.C,tt,0, 


2 
3 


25781 
39114 




13038 
12890 




6 


40100 




12848 




1 


12672 




6954 


H,.C,H,Ot . 


2 
3 


25445 
38982 




12994 
12722 




6 


41725 




12672 




1 


14376 




9080 


H,.P,0, 


2 

4 


28644 
52738 




13184 
14322 




6 


54480 




14376 
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Ettckblick auf die Hauptresultate der Untersuchung, 



Die Hauptresultate der Untersuchung lassen sich in folgenden 
Sätzen zusammenfassen: 

1) Wenn ein Molecül Natronhydrat in wässriger 
Losung auf eine Säure reagirt, so ist die Wärmeent- 
wicklung sehr nahe proportional der Säuremenge, bis 
diese 1, }, } oder { Molecül beträgt, je nachdem die 
Säure eine ein-, zwei-, drei- oder vierbasische ist; wenn 
aber die Säuremenge die zur Bildung des normalen 
Salzes nöthige Menge übersteigt, so zeigt sich ein 
Unterschied zwischen den Säuren, indem je nach der 
Constitution derselben die durch den Ueberschuss der 
Säure hervorgebrachte Wärmetönung entweder Null, 
positiv oder negativ wird. 

2) Wenn ein Molecül einer Säure in wässriger 
Lösung auf Natronhydrat reagirt, so steigt die 
Wärmeentwicklung in den meisten Fällen annähernd 
proportional der Natronmenge, bis diese 1, 2, 3 oder. 
4 Molecüle Natronhydrat beträgt, je nachdem die 
Säure eine ein-, zwei-, drei- oder vierbasische ist; 
wird aber die Menge des Natrons über diese Grösse 
hinaus vermehrt, so tritt keine bedeutende Aenderung 
in der Wärmetönung mehr hervor. 

Wesentliche Abweichungen von diesen Regeln bilden nur 
Ueberjodsäure, Orthophosphorsäure, Arsensäure, Kieselsäure und 
theilweise Borsäure und Kohlensäure, worüber unten Näheres. 

3) Wenn auf anderem Wege die Grösse des Molecüls be- 
stimmt worden ist, lässt sich durch diese Art der Untersuchung 
unzweifelhaft die Basicität der Säure, wenn sie überhaupt 
eine solche besitzt, bestimmen. 

4) Auf diesem Wege findet man, dass die Schwefel- 
wasserstoffsäure eine einbasische ist, deren Formel als 
H.SH aufgefasst werden muss; denn das zweite Atom 
Wasserstoff lässt sich in wässriger Lösung nicht 
durch Natrium ersetzen. Dieses zuerst etwas befrem- 
dende Resultat zeigt sich bei näherer Betrachtung als ein mit 
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den neueren Ansichten der Chemie vollständig übereinstimmendes^ 
welches einerseits das Verhalten der Saure vollständig erklärt und 
anderseits eine wesentliche Stutze for die Theorie des Hydroxyls 
enthalt; denn die grosse Analogie zwischen dem Schwefel und dem 
Sauerstoff deutet mit grosser Wahrscheinlichkeit daraufhin, dass dann 
die Formel des Wassers H.OH sein muss^ und dass das Wasser 
als eine einbasische Säure zu betrachten ist Femer 
folgt, dass die sogenannten neutralen Schwefelmetalle, z. B. Na^ S, 
nicht in verdünnter wassriger Losung existiren, ebensowenig wie 
die entsprechenden Oxyde (Na^O), und dass als normale in 
Wasser löshche Salze dieser Säure die sogenannten Sulfhydrate, 
wie Na.SH, Ba.2SH und Mg.2SH, zu betrachten sind.^) 

5) Wenn das Moleoül der XJeberjodsäure durch die Formel 
JO^Hg gegeben wird, somuss die Säure alszweibasisch betrachtet 
werden; das normale Natronsalz entspricht der Formel Nag JO^ H3, 
denn die Wännetönung bei der Beaction eines Moleculs Natron- 
hydrat auf die Säure steigt proportional der Säuremenge, bis diese 
J Molecül wird und hat dann ihr Maximum erreicht. Höchst 
eigenthümlich ist die äusserst geringe Wärmeentwicklung der Bil- 
dung des Salzes NaJO^, welches als ein Anhydrid des sauren 
Salzes NaH.JOgHg anzusehen ist; die Beactionswänne beträgt 
nur 5150® (vergl. die Specialuntersuchung Seite 244 flf.) 

6) Auch das Molecül der arsenigen Säure, As^Og, hat sich 
bestimmt als zweibasisch herausgestellt, besitzt aber nur 
eine geringe Neutralisationswänne ; for das normale Natronsalz 
NagAsaO^ beträgt dieselbe nur 13780* oder die Hälfte derjenigen 
der meisten Säuren. Ebenfalls ist das Molecül Cl^O in wassriger 
Lösung zweibasisch; daher die unterchlorige Säure, HCIO^ 
einbasisch. 

7) Da die einbasischen Säuren nur ein durch Natrium 
vertretbares WasserstofBatom enthalten, so muss das zweite Molecül 
Natronhydrat ohne Einwirkung auf das Natriumsalz sein, was 
durch den Versuch vollständig bestätigt wird. Da femer die ein- 
basischen Säuren keine sauren Salze bilden, so muss ein Ueber-. 



1) Das Magnesinmsnlfhydrat ist löslieh in Wasser und bildet sich sehr 
leicht durch die doppelte Zersetzung äquivalenter Mengen von wässrigen 
Lösungen von Bariumsulfhydrat und Magnesiumsulfat. 
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schuss von Säure ohne Wirkung auf das Natriumsalz sein, was der 
Versuch (vergl. Tab. ü) ebenfalls bestätigt. Streng genommen 
zeigt sich fast immer durch das zweite Molecül Saure eine schwache 
Wärmetönung und war in der Regel eine Wärmeabsorption ; aber 
sie beträgt nur wenige Calorien pro Mille der Neutralisationswärme. 
Bei der Fluorwasserstof&äure zeigt sich aber eine Ausnahme, da das 
zweite Molecül der Säure eine Wärmeabsorption von zwei Procent 
der Neutralisationswärme hervorbringt. Dieses Verhalten und 
die Existenz des sauren Fluomatriums machen es zweifelhaft, 
ob die Fluorwasserstoffsäure den einbasischen Säuren 
angehört.^) Die Zahlen für die Metaphosphorsäure und der 
unterphosphorigen Säure zeigen freilich auch eine kleine Wärme- 
tönung (etwa 1 Proc.) für das zweite Molecül Säure; da aber die 
Zahlen für die erstere Säure wegen ihrer grossen Veränderlichkeit 
sich nicht genau bestimmen lassen, und da die Zahl für zwei 
Molecüle der letzteren Säure zufälligerweise nur durch einen Ver- 
such bestimmt worden ist, so lege ich kein Gewicht auf diese Ab- 
weichung. Für die Fluorwasserstoflsäure ist die Abweichung aber 
genügend constatiri 

8) Die zweibasischen Säuren, welche zwei durch Natrium 
vertretbare Wasserstoffatome enthalten, lassen sich nach der 
Wärmemenge, welche das. erste und zweite Molecül Natronhjdrat 
entwickeln, in mehrere Gruppen theüen. 

Die erste Gruppe unäfasst die zweibasischen Wasserstoff- 
säuren, nämlich die Fluorsiliciumwasserstoffsäure und Chlor- 
platinwasserstoffsäure, H^PtClg; bei diesen ist kein nennens- 
werther Unterschied in der Wärmeentwicklung, welche das erste 
und das zweite Molecül Natronhydrat erzeugen, zu beobachten ; sie 
verhalten sich demnach wie die einbasischen Wassersto&äuren, 
nur dass die Wärmeentwicklung für ein Molecül Säure proportional 
der Natronmenge bis zum zweiten Molecül Natronhydrat wächst. 

Die zweite Gruppe umfasst beispielsweise die Schwefel- 
säure, Selensäure, Oxalsäure und Weinsäure; bei der 
Neutralisation dieser Säuren erzeugt das erste Molecül Natron- 



1) Wahrecheinlich ist das Molecül der FlnorwasserBtofFsanre als H2FI2 
anfzufassen, was auch mit der üntersnchang von Herrn Mall et ftberein- 
stimmt (Jonmal of the Chemical Society 1881, S. 978). 



Digitized by 



Google 



Backblick auf die Hauptresnltate der Untersachung. 



303 



hydrat eine geringere Wärmemenge als das zweite; der Unter- 
schied beträgt 430 bis 1880^ 



Natron- 
hydrat 


Schwefel- 
säare 


SdenBäme 


OxalBänre 


Weinsäare 


1. Molecül 

2. Molecül 


14750« 
16630 


14760« 
15630 


13840« 
14430 


12440« 
12870 



Die dritte Gruppe mnfasst die schweflige Säure, 
selenige Säure, Kohlensäure und Borsäure; bei der Neu- 
tralisation dieser Säuren erzeugt das erste Molecül Natronhydrat 
eine grössere Wärmemenge als das zweite; der Unterschied be- 
trägt 1850 bis 2770^ 



Natron- 
hydrat 


Schweflige 
Säure 


Selenige 
Säure 


Eohlensänie 


Borsäure 


1. Molecül 

2. Molecül 


15870« 
13100 


14770« 
12250 


11020« 
9170 


11100« 
8910 



An diese Gruppe schliesst sich die Chromsäure, die phos- 
phorige Säure und, wie es scheint, auch die Bernsteinsäure. 

Bei derReaction dernormalenSalzeder Säuren der zweiten Gruppe 
auf die entsprechenden Säuren entsteht, wie man leicht einsehen wird, 
eine Wärmeabsorption, während die normalen Salze der Säuren 
der dritten Gruppe bei der entsprechenden Reaction eine Wärme- 
entwicklung hervorbringen. 

9) Die dreibasischen Säuren zeigen ähnliche Verschieden- 
heiten wie die zweibasischen, indem die Aconit säure und die 
Citronensäure sich der zweiten Gruppe, die Arsensäure und 
die Orthophosphorsäure sich der dritten Gruppe anschliessen. 
Man hat nämlich: 



Natron- 
hydrat 


Aconitsänre 


Citronensäure 


Arsensänre 


Ortho- 
phosphorsänre 


1. Molecül 

2. Molecül 

3. Molecül 


12850« 

12930 

13330 


12670« 
12770 
13540 


14990« 

12590 

8340 


14830« 

12250 

6950 
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Das zweite oder das dritte Molecfll Natronhjdrat entwickelt 
demnach mit der Aoonitsänre und der Gitronensäure mehr 
Wärme, mit der Arsensanre und der Orthophosphorsäure aber 
weniger Wärme als das erste Molecfil. Der Unterschied in der 
Wärmeentwicklung beim zweiten und dritten Molecül Natron- 
hydrat ist ausserdem sehr gross für die Arsensäure und die Fhos- 
phorsäore. 

10) Die drei Gruppen, welche ich in der Klasse der zwei- 
basischen Säuren nachgewiesen habe, und yon welchen auch 
zwei sich in der Klasse der dreibasischen Säuren wiederfinden, 
entsprechen wahrscheinlich drei verschiedenen Constitu- 
tionen der Säuren. In der That lässt sich far eine zwei- 
basische Säure die Stellung der zwei durch Natrium ersetzbaren 
Atome Wasserstoff in verschiedener Weise denken. So lässt sich 
z. B. Schwefelsäurehjdrat durch folgende drei Formeln darstellen: 



'».{h B(,{«« BO.{»j 



Die erste Formel durfte die wahrscheinlichste sein, wenn 
die Säure eine Wasserstoffsäure wäre; die zweite Formel ist die^ 
wahrscheinlichste fOr eine Säure, deren Anhydrid eine geringe 
Affinität zum Wasser zeigt, die dritte Formel ist endlich die 
Formel für eine zweibasische Hydroxylsäure. Die durch die erste 
Formel ausgedruckte Constitution entspricht wahrscheinlich der- 
jenigen der zweibasischen Wasserstofisäuren; z. B. der Fluorsilicium- 
wasserstoffsäure und der Chlorplatinwasserstofisäure 

Der zweiten Formel entspricht wahrscheinlich die schwef- 
lige Säure, selenige Säure, Kohlensäure, arsenige Säure, Chrom- 
säure und Borsäure, von welchen wenigstens die fünf ersten sich 
leicht in Anhydrid und Wasser spalten, so dass die Hydrate (die 
eigentliche Säure) für mehrere dieser Säuren kaum dargestellt 
sind. So wären demnach 
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die rationellen Formeln dieser Sauren. Anch stinunt dieses ganz 
mit dem Verhalten der Homologen der Kohlensäure überein wie 
Glyoolsanre und den übrigen Gliedern der Milchsaurereihe, die 
wohl zweiatomige Sauren sind, aber gewöhnlich als einbasische 
aoftreten, indem das zweite Wasseistoffatom sich nicht leicht 
durch Natrium, dagegen leicht durch Saure- und Älkohohradicale 
ersetzen lasst. 

Der dritten Formel entspricht dann die Schwefelsaure, 
Selensäure, Oxalsäure und Weinsäure, deren Formeln dann über- 
einstimmend mit der gewöhnlichen Annahme die folgenden werden: 

OA OH a A OH n A OH 

SOj.Qg ^^«-QH CaOj.Qjj U.S.W. 

Die Analogie der dreibasischen Säuren mit den zweibaaischen 
fuhrt für die Aconitsäure und die Cütronensäure zur Formel 

CeHjOa.OjHj und C^HjO^.OjH,, 

während die Formeln für die Fhosphorsäure und die Arsensäure 
die folgenden wären: 

wodurch der thermische Unterschied zwischen der Aconitsäure 
und der Citronensäure einerseits und den Säuren des Phosphors 
und Arsens anderseits im Einklang mit den herrschenden An- 
sichten der Chemie sich erklären lasst. 

11) Die Kieselsäure ist als zweibasische Säure in den Ta- 
bellen aufgefethrt, aber sie unterscheidet sich doch bedeutend Yon 
den übrigen Säuren dieser Gruppe dadurch, dass ihr ein be- 
stimmter Neutralisationspunkt ganz fehlt Die Zahlen 
der Tabelle n zeigen zwar, dass die Wärme, welche ein Molecfil 
der Säure mit wachsender Natronmenge entwickelt, weniger stark 
wächst, wenn diese zwei Molecüle Natronhjdrat überschreitet, und 
dass die Wärmeentwicklung annähernd proportional der Säure- 
menge wächst, bis diese ) Molecül Kieselsäure auf ein Molecül 
Natronhydrat beträgt Aber man sieht auch, dass die Zahlen 
bei weitem nicht mit der Natronmenge proportional wachsen. 
Aus der Specialuntersuchung Seite 215 ff. geht hervor, dass 
das Maiimnm der Wärme, welches ein Molecül Natronhydrat mit 

Thomien, Thennoehtmlseli* Untomebmifvii. L 20 
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Kieselsaure entwickeln kann, und welches erst für eine unendlicli 
grosse Sauremenge eintreten würde, 13410^ beträgt, wahrend die 
Wärme für ein halbes Molecül Kieselsäure nur den Werth 26 IS*' 
erreicht; femer dass das MaYitnum der Wärme, welches durch die 
Beaction von einem Molecül Kieselsaure auf Natronhydrat ent- 
wickelt wird und erst eintritt, wenn die Menge des Natron- 
hydrats unendlich gross wird, nur 6300^ beträgt, wahrend 2 Mo- 
lecüle Natronhydrat schon 6230° entwickeln. 

12) Die Anomalie in den Neutralisationsphänomenen 
der Kieselsäure hat sehr wahrscheinlich ihre Ursache 
in der gleichzeitigen Wirkung des Wassers und der 
Kieselsäure auf das Natronhydrat. Nach dem oben sub 4 
Entwickelten ist das Wasser als eine einbasische Säure und 
das Natronhydrat als sein Natriumsalz anzusehen. Wenn nun 
das Natriumsalz (Natronhydrat) gleichzeitig von den beiden Säuren 
(Wasser und Kieselsäure) angegrilTen wird, so theilt sich die Basis 
zwischen den Säuren nach einem Verhältnias, das von der Avidität 
der Säuren und ihrer Quantität abhängig ist (siehe Seite 125). 
Ist die Avidität des Wassers zur Basis sehr gering im Verhältniss 
zu derjenigen der Säure, so zersetzt die letztere eine annähernd 
äquivalente Menge Natronhydrat, und die Wärmeentwicklung wird 
demnach annähernd proportional der Säuremenge, wie es auch 
annähernd bei allen übrigen Säuren der Fall ist. Ist dagegen die 
Avidität des Wassers zur Basis eine nicht zu vernachlässigende 
Grosse im Vergleich mit derjenigen der Säure, so hört die Pro- 
portionalität in der Wärmeentwicklung auf, und folgt diese dann 
einem Gesetze, welches für die theilweise Zersetzung gilt (siehe loco 
citato). Die Absorption von Wärme, welche stattfindet, wenn eine 
Losung von kieselsaurem Natron (und ebenfalls mehrere andere 
SaMösüngen) mit Wasser verdünnt werden, haben wahrscheinlich 
zum Theil ihre Ursache in einer durch das Wasser bewirkten 
theilweisen Zersetzung des Salzes. 

13) Die Grösse der Wärmeentwicklung bei der Beaction 
von einem Mol. Natronhydrat auf ein Mol. Säurehydrat in wässriger 
Lösung ist sehr verschieden. Die grösste Wärmemenge hat die 
Fluorwasserstoflfeäure (16270); dann kommt die schweflige Säure 
(15870), die unterphosphorige Säure (15160), die Arsensäure 
(14990); die verschiedenen Phosphorsäuren, die phosphorige Säure, 
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die selenige Sanre, die Selensaare und die Schwefelsäure geben 
etwa 14800«; geringer ist die Wärmeentwicklung der Wasser- 
stoffsauren des Chlors, Broms und Jods und der Salpetersaure, 
Chlorsäure, Bromsäure, Jodsäure u. s. w. (18750); bedeutend ge- 
ringer diejenige der Borsäure und Kohlensäure (etwa 11000), und 
die kleinsten Werthe haben Schwefelwasserstoff (Kieselsäure), Cyan- 
wasserstoff und merkwürdigerweise die Ueberjodsäure. Yeigleichen 
wir aber die Wärmeentwicklung, welche ein Molecal Natronhydrat 
mit der zur Bildung des normalen Salzes nSthigen Säure erzeugt, 
80 ist die Reihenfolge eine etwas andere, aber aach hier tritt der Fluor- 
wasserstoff mit der grössten WärmeentwicHung (16270) hervor; 
ihm folgt dann die Schwefelsäure, Selensäure und unterphosphorige 
Säure 15690 bis 15160«), dann die schweflige Säure, die Meta- 
phosphorsäure, die phosphorige Säure und die Oxalsäure (14480 
bis 14140«); so geht es allmählich bis zum Schwefelwasserstoff, 
Cyanwasseratoff und der Kieselsäure hinunter. 

14) Die Neutralisations wärme einiger der von mir untersuch- 
ten Säuren war schon früher bestimmt worden. Die älteren Unter- 
suchungen zeigen oft bedeutende Differenzen von den von mir 
gegebenen Zahlen. Besonders abweichend sind die Bestinmiungen 
von Favre und Silbermann (Ann. de chim. et de phys. (3) 37 
pag. 494) für die Chlor-, Brom- und Jodwasserstofifeäure, die 
Salpetersaure und Phosphorsäure, welche um 10 bis 12 Proc. zu hoch 
sind. Die Ursache liegt sehr wahrscheinlich in den ungenauen 
Angaben des von ihnen benutzten Quecksilbercalorimeters, und 
ich zweifle sehr, dass die später mit demselben Apparate ge- 
machten Versuche eine grossere Zuverlässigkeit besitzen. Uebri- 
gens verweise ich bezuglich der Ungenauigkeit der mit dem Qaeck- 
silbercalorimeter erhaltenen Resultate auf meine Mittheilung in den 
Berichten der deutschen chemischen Gresellschaft zu Berlin 1869 
S. 701, 1871 S. 925, 1872 S. 614. 

15) Für etwa den dritten Theil der hier besprochenen Säuren 
habe ich die Avidität bestimmt. Als Einheit der Avidität dient 
diejenige der Chlorwasserstoffisäure, und die Zahlen drücken das 
Yerhältniss aus, nach welchem die Basis sich zwischen der 
fraglichen Säare und der Chlorwasserstoffiäure theilt, wenn 
von allen drei Körpern gleiche Aequivalente zugegen sind. Die 
Avidität ändert sich auch mit der Basis, hier sind aber alle Zahlen 

20» 
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auf Natronhjdrat als Basis bezogen. Wenn nun die Azidität der 
Sohwefelsanre gleidi 0,49 ist, so wird demnach 1 Molecül Natron- 
hydrat von 1 Molecül GhlorwasserstofEsaure und ) Molecül Schwefel- 
saure bei gleichzeitiger Beaction in wässriger Losung nach dem 
Verhältnisse von 1:0,49 zwischen der Ghlorwasseistoflbäure und 
der Schwefelsaure vertheilt; etwa } Molecül verbinden sidi also 
mit ersterer, | Molecül mit letzterer S&ure. 

Die folgende Tabelle enthält die auf Natronhydrat als Basis 
bezogene Aviditat der mit Beziehung hierauf untersuchten Sauren: 







Sftnre 


Aviditat 


1 MoL 


. Salpetersaure 


1,00 




J9 


Chlorwasserstoflsaure 


1,00 




79 


Biomwasserstoffsaure 


0,89 




V 


Jodwasserstofisaure 


0,79 




99 


Schwefelsaure 


0,49 




W 


Selensaure 


0,45 




» 


Trichloressigsaure 


0,36 




W 


Orthophosphorsäure 


0,25 




» 


Oxalsäure 


0,24 




W 


Monochloressigsäure 


0,09 




» 


FluorwasserstofBsäure 


0,05 




W 


Weinsäure 


0,05 




W 


Gitionensäure 


0,05 




W 


Essigsäure 


0,03 




W 


Borsäure (B2O3) 


0,01 




» 


Kieselsäure 


0,00 




» 


Gyanwasserstofbäure 


0,00 



Die Grösse der Aviditat ist demnach sehr verschieden; sie ist am 
giössten für Salpetersäure und die WasserstofGsäuren des Chlors, 
Broms und Jods; etwa halb so gross für die Schwefelsäure und 
Selensäure, ein Drittel for Trichloressigsaure, ein Viertel für die 
PhosphoTsäure und Oxalsäure. Bei den übrigen Säuren ist die 
Aviditat nur sehr gering und beträgt höchstens einige Procent der- 
jenigen der ChlorwasserstofiEsäure. Während dieses bezüglich der 
organischen Säuren und der Borsäure und Kieselsäure nicht be- 
fremdet, ist es sehr merkenswerth, dass die F luorwasserstoff säure 
nur eine Aviditat von 0,06 besitzt, während sie doch 
von allen Säuren die grösste Neutralisationswärme zeigt 
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Wie ich schon froher besprochen habe, findet dnrchans keine Yer- 
bindong zwischen der Neutralisationswärme und der Aviditat statt. 
Auch steht die Basicitat der Sauren in keiner Beziehung zur Avi- 
ditat; denn die einbasischen WasserstofEsauren der Halogene und 
die Salpetersaure besitzen die grösste, die ebenfalls einbasische 
Essigsaure und Fluorwasserstoffsäure dagegen eine sehr geringe 
Aviditat 

In der Abhandlung über die partielle Zersetzung, S. 97 ff., 
ist die relative Aviditat der GhlorwasserstoflGsäure, Salpetersaure 
und Schwefelsaure eingehend besprochen worden. 
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Untersnchimgen 

aber 

die Neutralisationsphänomene der Basen. 

(Ans Pogg. Anna]. 1871, Bd. 148, S. 855—896 und S. 488—5340 



Die folgende Untersuchung schliesst sich ganz der vorher- 
gehenden über die Neutralißationsphänomene der Säuren an. Wie 
dort 45 Säuren in Bezug auf die Neutralisationserscheinungen der 
Natronsalze untersucht sind, werden hier 42 Basen den Gegenstand 
der Betrachtung bilden. Eingehender ist das Verhalten dieser Basen 
gegen Schwefelsäure, Chlorwasserstofisäure und Salpetersäure be- 
handelt worden, aber auch die Bildung anderer Salze, wie die- 
jenige der Essigsäure, IJnterschwefelsäure, Aethylschwefelsäure 
u. s. w., wird besprochen und allseitig die Natur der einfachen und 
doppelten Zersetzungen beleuchtet werden. 

Die Methode der Untersuchung und der verwendete Apparat 
sind ganz dieselben, die ich für die früheren Untersuchungen be- 
nutzt und Seite 18—22 beschrieben habe; die Bezeichnungen in 
den Detailangaben sind ebenfalls die nänüichen wie vorher. 

Was den Grad der Genauigkeit meiner Versuche anbetriflEt^ 
so können alle fünfeif&igen Zahlen wenigstens bis auf 1 Proc. als genau 
angenommen werden ; bei den vierzifirigen Zahlen erstreckt sich die 
Ungenauigkeit meistens nicht über die beiden letzten Ziffern hinaus» 
In vielen Fällen ist aber die Genauigkeit grösser, wie die Ueber- 
einstimmung zwischen nach ganz verschiedener Methode be- 
stimmten Zahlen zeigt. Dagegen ist die für die selteneren Erden, 
wie Lanthan-, Didymoxyd u. s. w. gefundene Neutralisationswärme 
möglicherweise weniger genau, weil die Untersuchung mit stark 
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verdünnten Lösungen durchgeführt werden musste. Die Gonoen- 
tration meiner Losungen ist in der Begel so, dass für das Molecül 
der Salze, die ein zweiatomiges Metall enthalten, die Wassermenge 
800 Molecüle oder 14400 Grm. betragt Ein Fehler von 0,01 Grad 
in der Ablesung der Temperatur der Mischung macht denmach 
144<^ aus, und diese Orösse werden die Abweichungen wohl 
selten übersteigen. Nur in speciellen Fällen kann eine fünf- 
zifi&ige Zahl eine geringere Genauigkeit haben, z. B. bei den Be- 
stimmungen der Neuträlisationswärme des Strontian- und Ealk- 
wassers, welche Lösungen nicht die gewöhnliche Concentration er- 
reichen können. 

Obgleich meine Zahlen in sehr vielen Fällen beträchtlich von 
denen anderer Forscher abweichen, so bin ich doch davon über- 
zeugt, dass alle Werthe, die wesentUch von den unten mitgetheilten 
verschieden sind, als ungenau anzusehen sind. 

Diese über 300 calorimetrische Versuche umfassende Arbeit 
zerfallt in 7 Hauptabschnitte: 

A. Alkalien oder alkalische Erden: Lithion, Natron, 
Kali, Thalhumoxydul, Baryt, Strontian und Ealk, sowie auch 
Ammoniak. 

B. Basen der Magnesiagruppe: Magnesia, Mangan-, 
Nickel-, Kobalt- und Eisenoxydul, Kadmium-, Zink- und Kupfer- 
oxyd. 

C. Sesquioxyde: Beryllerde, Thonerde, Chromerde und 
Eisenoxyd. 

D. Oxyde der seltneren Metalle: Lanthan, Cerium 
Didym, Tttriüm und Erbium. 

E. Wasserfreie Basen: Bleioxyd, Quecksilberoxydul, 
Quecksilberoxyd und Silberoxyd. 

F. Organische Basen: Aethylamin, Methylamin, Dimethyl- 
amin,Trimethylamin, Tetramethylammoniumhydrat, Triäthylsulfin- 
hydrat, Platodiaminhydrat, Anilin, Toluidin, Hydroxylamin, Methyl- 
chininhydrat, Triathylstibinoxyd und Harnstoff. 

G. Tabellarische Zusammenstellung der wichtigsten 
numerischen Werthe. 
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1. Neutralisation dareh Sehwefelsäare. 

Da die Basen dieser Grappe alle in Wasser löslich sind, so lässt 
sich die Neatralisationswärme direkt durch Mischen wassriger 
Lösungen der Basen und der Säuren bestdmmen. Die Concen- 
tration der verwendeten Lösungen war für Lithion, Natron, Kali, Baiyt 
und Ammoniak eine solche, dass 7200 Grm. oder 400 Molecffle 
Wasser zwei Atome Lithium, Natrium, Ealium, zwei Molecüle 
Ammoniak und ein Atom Baryum (H =s 1 Grm.) enthielten, und 
ebenfalls kommen auf ein Molecül der zweibasischen Sauren oder 
zwei Molecüle der einbasischen Säuren 400 Molecüle Wasser, ao 
dass in allen diesen Fällen eine gleich grosse Wassermenge gleiche 
Aequivalente enthielt. Nur die Lösungen des Strontians und 
Kalks mussten wegen der Schwerlöslichkeit der Hydrate in 
grosserer Verdünnung angewendet werden, und ebenfalls ist die 
Lösung des Thalliumoxjduls mehr verdünnt, weil mir damals kein 
grösseres Quantum zu Gebote stand. Femer ist zu bemerken, 
dass in den Neutralisationsversuchen mit Schwefelsaure sich das 
Baryumsulfat und Strontiumsul&t als unlösliche Verbindungen 
ausscheiden, wogegen die übrigen Sulfate in Lösung bleiben. Ich 
gebe nun zuerst das Detail der Neutralisations versuche 
mit Schwefelsäure. 
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(BAq,SO*H»Aq). 



No. 


B 


T 


'. 


h 


*c 


r 


« 


B 
























544 


Li«0 


18,2 


17,950 
17,910 


17,745 
17,840 


19,985 
20,010 


1957« 
1954 


lk 


31288« 


545 


K»0 


18,8 


18,045 
18,025 


17,645 
18,838 


19,981 
20,572 


1956 
1955 


^ 


31288 


546 


Tl«0 


18,3 


17,790 
17,910 


18,305 
18,300 


19,175 
19,230 


1038 
1035 


h 


31095 


547 


BsO 


17,5 


17,000 


17,135 


19,590 


2309 










17,117 


17,170 


19,655 


2298 




















h 


36896 


548 


BaO 


18,5 


18,030 
17,940 


18,252 
18,300 


20,672 
20,640 


2314 
2303 






549 


SrO 


18,0 


17,680 
17,625 


17,812 
17,640 


18,355 
18,240 


565 
565 


0,01840 


30710 








18,080 


18,450 


18,610 


824 






550 


CaO 


18,2 


17,975 
18,047 


18,348 
18,290 


18,500 
18,512 


319 
324 


0,01035 


31140 


551 


An^e 


17,4 


17,552 


17,108 


19,250 


1759 


, 








17,540 


17,095 


19,235 


1757 




















In 


28152 


552 


An'O 


17,5 


16,790 
16,845 


17,240 
17,175 


18,940 
18,935 


1761 
1761 







Diese Yersuche wurden mit dem Mischongscalorimeter dm*cli- 
geführt, mid die Berechnung derselben geschieht nach der ge- 
wöhnlichen Foimel: 

r = a{U - ta) + [b+p)[tc-h) + q:^. 

In diesen Versuchen ist die Wassermenge a^b^ 450 Grm., 

femer p = 9,7 Grm., y = 12« und Ä = —. 

An diese Bestimmungen schliesst sich nun die durch die 
Yersudie No. 266—268 für das Natron bestimmte Neutralisations- 
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wanne an, nämlich SISTS^'. Das unmittelbare Besultat dieser Be- 
stimmungen ist nun die bei der Neutralisation eines 
Molecüls Schwefelsäure entwickelte Wärmemenge, 

nämlich: 

furliithion 31288« 

Natron 31378 

EaU 31288 

Thalliumoxydul 31095 

Baiyt 36896 

Strontian 30710 

Kalk 31140 

Ammoniak 28152 
Die Neutralisationswärme für Natron, Kali und Ammoniak 
war schon durch ältere Versuche bestinmit; die übrigen Basen 
wurden aber hier zum ersten Mal untersucht. 

Ein Blick auf die vorliegenden Orössen zeigt sofort, dass 
mit Ausnahme von Ammoniak und Baiyt diese Basen fast die- 
selbe Wärmemenge bei der NeutraUsation der Schwefelsäure ent- 
wickeln. Die Abweichung beim Ammoniak ist leicht erklärlich, 
denn dieser Körper ist ganz anderer Natur als die übrigen Basen, 
und für den Baryt erklärt sich die Differenz durch die Bildung 
des Niederschlags, indem die latente Wärme des Sulfats sich 
der Neutralisationswärme hinzuaddirt Wie ist es aber behn 
Strontian? Hier bildet sich auch ein Niederschlag, und doch ist 
die Neutralisationswärme etwas geringer als bei den anderen Basen. 
Ich werde unten zeigen, dass die latente Wärme des Strontium- 
sul&ts negativ ist, d. h. das Sulfat absorbirt Wärme, wenn 
es sich aus der Lösung niederschlägt Wird dies berücksichtigt, 
so wird, wie ich unten zeigen werde, die Neutralisations- 
wärme ohne Niederschlag auch für Strontian und Baryt 
derjenigen der andern Oxyde sehr nahe gleich. 



2* Zersetzung der Sulfate dareh Barythydrat. 

Um die eben mitgetheilten Zahlen zu controliren, habe ich 
eine zweite Beihe von Versuchen angestellt, in welcher ich die 
Wärmeentwicklung bei der Zersetzung der schwefelsauren 
Salze durch Baryt bestimmte; dieselbe muss nämlich gleich 
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der Differenz zwischen der Neutralisationswärme des Baryts und 
der fraglichen Basis sein, wenn die Zahlen richtig bestimmt 
worden sind Ich habe mich hier auf die Sulfate des Natriums, 
Kaliums, Thalliums und Ammoniaks beschränkt Das Detail der 
Versuche ist folgendes: 

(M»SO*Aq,BaO«H«Aq). 



No, 


M 


T 


*a 


h 


'c 


r 


* 


S 


553 


Na 




19,0 




18,800 
18,785 
18,405 




18,670 
18,612 
18,875 




19,095 
19,060 
19,012 


340« 

342 

348 


^ 


5492« 


554 


K 


18,6 • 


18,645 
18,295 


18,220 
18,545 


18,800 
18,800 


348 
356 


* 


5682 


555 


Tl 


18,2 


17,980 


18,000 


18,370 


358 


h 


5728 


556 


Am 


18,0 • 


17,340 
17,345 


17,565 
17,495 


18,040 
18,010 


551 

548 


1* 


8792 



Hier ist wie gewöhnlich a = ^ = 450 Grm., p = 9,7 Grm. und 

Die Differenz der Neutralisationswärme des Baryts und der 
genannten Basen aus den Versuchen No. 544 bis 552 abgeleitet, 
lassen sich direkt mit den Besultaten der Versuche No. 553 bis 556 
vergleichen, und es zeigt sich dann folgende XJebereinstimmung: 



B 


(BaO»H»Aq,SC 


>«H»Aq)— (R*( 


0'H»Aq,SO«H«Aq) 










DUhMDI 


Na 


36896 - 31378 = 


5518 


5492 


+ 26 


K 


36896 - 31288 = 


5608 


5632 


-24 


Tl 


3e896 - 31095 = 


5801 


5728 


+ 73 


Am 


36896-28152 = 


8744 


8792 


-48 



Die XJebereinstimmung dieser nach zwei verschie- 
denen Methoden gemachten Bestimmungen der Differenz 
der Neutralisatiorswärme des Barythydrats und der genannten 
Basen ist sehr befriedigend; denn die Zahlen weichen nur in den 
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beiden letzten Ziffern von einander ab, w&hrend sie doch selbst 
Differenzen von fän&ifirigen Zahlen sind, so dass die Abwächnn- 
gen etwa nur 2 pro Mille dieser Zahlen betragen. 

Aus dem Versuche No. 555 resultirt die Neutralisations- 
wärme des schwefelsauren Thalliumoxyduls zu 31268% 
wahrend No. 546 den Werth 81095'' gegeben hat; das Mittel 
wird also SUSP. 



3. Neutralisation durch Chlorwasserstoffsäare. 

Die Neutralisation dieser Basen mittelst ChlorwasserstoflGsaure 
habe ich in ähnlicher Art untersucht, und enthält die folgende 
Tabelle das Detail der Versuche. 

(BAq,2HClAq) 



No. 


B 


T 


<« 


h 


<c 


r 


* 


B 


557 


U*0 




18,4 1 




17,810 
17,728 




17,685 
17,750 




19,685 
19,630 


1730« 
1732 




^ 


27696» 


558 


Na»0 


17,8 V 


17,908 
18,000 


17,802 
17,800 


19,730 
19,775 


1718 
1718 


1 


^ 


27488 


559 


K«0 


18,6^ 


17,945 
17,890 


18,195 
18,190 


19,950 
19,915 


1721 
1717 


} 


{t 


27504 


560 


T1»0 


18,8 


17,790 


18,285 


19,625 


1478 




^ 


44340 


561 


BaO 


18,6 ( 

c 


17,800 
17,725 


18,150 
18,045 


19,875 
19,780 


1739 
1734 


] 


h 


27784 


562 


SrO 


18,2 [ 


17,915 
17,910 


17,902 
17,850 


18,455 
18,425 


509 
508 


1 0,0184 


27630 


568 


CaO 


18,2 1 


18,005 
17,920 


18,045 
18,000 


18,340 
18,272 


298 
296 


J 0,01035 


27900 


564 


Am»0 


17,5 [ 


17,730 
17,605 


17,015 
16,975 


19,040 
18,960 


1533 
1535 


/ 


A 


24544 



Die 

suchen dieselben 



und die Constanten haben in diesen Ver- 
Werthe wie in den vorhergehenden. 
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Da die Ghlorwasserstofäaiire eine embasisclie Saure ist, so 
habe ich die Neutraüsationswänne für zwei Molecule dieser Satire 
angegeben, weil dann die for die yerschiedenen Basen erhaltenen 
Resultate unter sich wie auch mit den für 1 Molecül Schwefel- 
säure gefundenen Werihen direkt yergleichbar werden. 

Für je zwei Molecule Chlorwasserstoffsäure beträgt 
demnacli die Neutralisationswärme 

beim Lithion 27696<» 

Natron 27488 

EaU 27504 
Thalliumoxydul(44340) 

Baryt 27784 

Strontian 27630 

Ealk 27900 

Ammoniak 24544. 

Von diesen Grossen habe ich schon einmal früher diejenige 
des Natrons in den Versuchen No. 279—281 zu 27480« bestimmt, 
also ganz übereinstimmend mit Yersuch No. 558. 

Diese Zahlen gestatten eine ganz ähnliche Betrachtungsweise 
wie die für dieSchwefelsäure, indem eine derselben bedeutend geringer, 
eine zweite bedeutend grösser ist als die übrigen, diese aber unter sich 
fast alle gleich sind. Ebenso wie oben besitzt auch hier das Am- 
moniak eine bedeutend geringere Neutralisationswärme als die 
übrigen Basen; während aber dort Schwefelsäure und Baryt die 
grösste Wärmeentwicklung zeigten, thut dies hier Chlorwasserstoff- 
säure und Thalliumozydul, deren Neutralisationswärme sich durch 
ihren auffallend grossen Werth bemerkbar macht 

Die Ursache ist in beiden Fällen dieselbe, nämlich die Ab- 
trennung der schwerlöslichen Verbindung, wodurch die latente 
LösuBgswärme der gebildeten Verbindung sich der Neutralisations- 
wärme hinzufügt. Während aber das Baryumsulfat unlöslich 
ist) sich demnach ganz ausscheidet und seine ganze Prädpitations- 
wärme entwickelt, tritt beim Thalliumchlorür nur eine partielle 
Abtrennung ein, weil dieser Körper nur schwerlöslich ist. 

In meiner Specialuntersuchung über das Thallium (Journal 
f. praki Chemie 1875, Bd. 12 S. 105), welche im 8. Bande dieses 
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Werkes sich befindet, habe ich diese Erscheinimgen näher besprochen. 
Aus der TJntersnchang geht herFor, dass die Lösungswärme far 
Tl^ CI2 oder ein DoppehnolecCU Thallinmchlorür - 20200« beträgt, 
und dass die Beactionswärme im Versuch No. 560 47680«^ be- 
tragen würde, wenn das Thalliumchlorür vollständig aus der Lösung 
niedergeschlagen wäre. Die wahre Neutralisationswärme für 
Thalliumoxydul und Chlorwasserstofisaure ist demnach 

47680« - 20200" « 27480*, 

wenn das gebildete Chlorür wie in den Neutralisationsversuchen 
der anderen Basen völlig gelöst bleibt Die Neutralisations- 
wärme des Thalliumoxyduls ist also ganz dieselbe 
wie diejenige der Alkalien und alkalischen Erden. 



4. Zersetzung der Solfate darch Barynmchlorld. 

Um die oben angeführte Wärmeentwicklung bei der Neutrali- 
sation dieser Basen mit Chlorwasserstofisaure controliren zu können, 
habe ich die Zersetzung des Chlorbaryums mittelst 
Schwefelsäure und schwefelsaurer Salze dieser Basen 
calorimetrisch gemessen; aus diesen Versuchen lassen sich die 
Differenzen zwischen der Neutralisationswärme der schwefelsauren 
Salze und der Chlormetalle der nämlichen Basen ableiten. Die 
folgende Tabelle enthält das Detail dieser Versuche. 
(BaCPAq,M«SO*Aq) 



No. 


M 


T 


<« 


h 


t. 


r 


« B 


565 


H 



18,8 1 




19,075 
18,208 



18,825 
18,550 



19,562 
19,000 


569« 
675 


|a 9152« 


566 


Na 


jg.fl 17,910 
^^'^ ll 17,825 


18,760 
18,450 


18,683 
18,490 


325 
330 


|a 5240 


567 


K 


,02 ('18,085 
^^'^ }; 17,500 


17,710 
18,B82 


18,240 ' 826 
18,300 ' 834 

1 


U 5280 


568 


Am 


19,2 •; 


18,970 
19,000 


18,838 
18,635 


19,263 
19,172 


339 
337 


U 5408 

-" 1 
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DieWassermengen nnd die Gonstanten haben denselben Werth 
wie in den vorhergehenden Versuchen. 

Die eiste dieser Zahlen stellt nun die Differenz zwischen 
der Wärmeentwicklung der Neutralisation des Baryts 
mit Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure dar. Diese 
beiden Grössen sind nach 

No. 647 u. 548 36896« für Schwefelsäure 

No. 561 27784« far Chlorwasserstoffsäure 



Differenz 9112« indirekte Messung 

No. 565 9152« direkte Messung, 

die Zahlen sind demnach richtig bestimmt. 

Die Resultate R der Versuche No.566 bis 568 sind nun aber 
Differenzen zweier Differenzen, nämlich zwischen der oben be- 
sprochenen Differenz 9112« und der Differenz zwischen der Neu- 
tralisationswärme der fraglichen Basis, auf Schwefelsäure und 
Chlorwasserstofiisäure bezogen, denn es ist 

r (BaO* H« Aq , SO^ffAq) — (BaO* H« Aq , 
(BaCPAq,M«SO^Aq)= 2HClAq) - (M^O^H^Aq , SO^H^Aq) 
l +(M20«H2Aq,2HClAq). 

Subtrahiren wir die genannten drei Zahlen von 9112«, welcher 
Werth die Differenz zwischen der Neutralisationswärme des Baryts 
mit Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure darstellt, so erhalten 
wir die Differenz zwischen der Neutralisationswärme dieser Basen 
auf Schwefelsäure und Chlorwassersto&äure bezogen, oder 

für Natron 9112« - 5240« - 3872« 
KaU 9112 -5280 =3832 

Ammoniak 9112 —5408 =3704. 

Diese Zahlen können nun mit den Differenzen der oben 
direkt bestimmten NeutraUsationswärmen verglichen werden; diese 
Differenzen werden dann 

für Natron 31378« - 27488« = 3890« 
Kali 31288 -27504 =3784 

Ammoniak 28152 - 24544 = 3608. 

In einem vorhergehenden Abschnitte habe ich diese Diffe- 
renz nach einer dritten, von den eben genannten ganz ab- 
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weichendenMethode gemessen, nämlich durch die Methode 
der partiellen Zersetzungen. Ich habe dort Seite 135 fL durch 
den Versuch festgestdlt, dass, wenn Schwefelsaure mit einem Chlor- 
metall (beide in wäjssriger Losung) yermischt wird , eine Waxme- 
entwieUung entsteht; dass femer beim Mischen der Ghlorwasser- 
stofbaure mit dem schwefelsauren Salz eine Wärmeabsorption 
eintritt, und ich habe Seite 111 ff. den Beweis dafür geführt, dass 
die Differenz dieser beiden Wärmetönungen eben die Differenz 
der Neutralisationswärme der beiden Säuren und ganz unabhängig 
Yon der Grösse der eintretenden partiellen Zersetzung ist 

Vergleichen wir nun die dort gefundenen Zahlen mit den 
oben mitgetheilten, so resultirt als Differenz der Neutralisations- 
wärme der Schwefelsäure und Ghlorwasserstoffsäure nach diesen 
drei Methoden gemessen: 



Methode 


Ifatron 


Kali 


Natron 


ans der Neutralisationswärme 


3890« 


8784« 


3608« 


„ „ doppelten Zersetzung 


8872 


3832 


3704 


„ „ partiellen Zersetzung 


3852 


3808 


3608 



Mittel 3871 3808 3673. 

Die grösste Abweichung beträgt nicht einmal } Procent der 
Neutralisationswärme dieser Basen, und die Zahlen müssen dem- 
nach als völlig genau betrachtet werden. Diese Differenzen, aus 
den Versuchen yon Andrews (Phil. mag. Januar 1871) und aus 
den bekannten Versuchen von Favre und Silbermann (Ann. 
de chim. et de phys. [3] V. 37) abgeleitet, werden aber nach 

Natron Kali Ammoniak 
Andrews 3672« 3522« 3492« 

Favre und Silbermann 1364 854 2308. 

Dass die letzten Bestimmungen sehr fehlerhaft, 
und dass dieBestimmungen von Andrews auch ungenau 
sind, unterliegt wohl keinem Zweifel, da meine Be- 
stimmungen, nach drei ganz verschiedenen Methoden 
angestellt, stets dieselben, aber von jenen abweichende 
Werthe gegeben haben. 
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5. Neutralisation dnrch Salpetersäure. 

Die Neutralisation der Basen mit Salpetersaare habe ich 
in ähnlicher Weise untersucht, die XJntersachung aber auf die 
vier wichtigsten beschrankt Hieraus ergeben sich die vier folgenden 
Versuche: 









(BAq 


[,2N0»HAq). 








No. 


B 


T 


<. 


h 


<« 


r 


$ 


B 




























18,3 


19,455 


18,145 


20,655 


1711« 






569 


Na«0 


18,3 


18,043 


17,933 


19,850 


1715 




27364« 






17,6 


17,725 


17,483 


19,455 


1705 


r 




570 


K»0 


18,6 


17,980 
17,985 


18,320 
18,080 


20,035 
19,910 


1724 
1719 


i» 


27644 


571 


BaO 


17,4 


17,300 
17,320 

17,965 


16,900 
16,830 

16,162 


19,025 
19,006 

18,735 


1764 
1769 

1541 


!* 


28264 


672 


Am«0 


17,6' 


17,688 
17,228 
17,218 


16,205 
17,000 
17,024 


18,615 
18,790 
18,805 


1638 
1537 
1545 


A 


24644 



In dem Versuch No. 569 ist a» 456 Gr., in den übrigen 450 Gr. ; 
sonst haben die Gonstanten die gewöhnlidien Werthe. Da ich 
die Vermuthung hegte, dass die NeutraUsationswärme fOr das 
Natron bei meinen Versuchen (No. 275 bis 277) etwas zu niedrig 
ausgefallen sein könnte, bestimmte ich dieselbe nochmals; der 
Versuch No. 569 gab anstatt der älteren Zahl 27284« jetzt 27864« 
oder ein etwa } Proc. höheres Besultat, was wohl als eine ziem- 
lich grosse Annäherung betrachtet werden muss. 

Aus meiner oben (8) citirten Specialuntersuchung über 
Thallium folgt, dass die Neutralisationswärme des Thallium- 
oxyduls für Salpetersäure 27880« für je 2 Molecüle betragt 

Zwei Molecüle Salpetersäure geben demnach bei 
der Neutralisation mit diesen Basen folgende Wärme- 
mengen: 

T hörnten, ThennoehemlMhe UnttnaehongMi. I. 21 
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Natron 27364« 

Kaü 27544 

ThaUiumoxydul 27380 

Baryt 28264 

Ammoiiiak 24644. 
Die Wärmemenge ist annähernd dieselbe wie bei der Ghlor- 
wassersto£bänre; fär die drei ersten Basen beträgt die Differenz 
kaum ) Proc., für Baryt jedoch etwa IJ Proc. 



6. Zersetzung der Sulfate durch Baryumnitrat. 

Die Neutralisationswärme der Nitrate habe ich durch die Me- 
thode der doppelten Zersetzung controlirt, indem ich wie ge- 
wöhnlich ^ Molecül salpetersauren Baryts durch die entsprechende 
Menge des Sulfats zersetzte; die Lösungen enthielten wie vorher 
400 Moleoüle Wasser pro Molecül der gelösten Salze. Die Ver- 
suche sind die folgenden: 

(BaN20«Aq,MS0*Aq) 



No. 


M 


T 


<« 


h 


*c 


r 


« 


B 


578 


Na« 




18,5 1 




18,490 
18,488 




18,155 

18,185 




18,625 
18,622 


289« 
296 


1* 


4680* 


574 


K« 


18,7 f 


18,800 
18,000 


18,585 
18,338 


18,820 
18,546 


354 
352 


JA 


5648 


575 


Am* 


18,5^ 


18,480 
18,422 


18,655 
18,590 


18,900 
18,843 


314 
817 


1* 


5048 


576 


H* 


19,0^ 


18,585 
18,550 


18,600 
18,545 


19,170 
19,120 


587 
538 


V 


8560 



Der letzte dieser Versuche, in welchem das Barytsalz mit 
Schwefelsäure zersetzt wurde, giebt die Differenz der Neutra- 
lisationswärmen der Schwefelsäure und der Salpeter- 
säure, auf Baryt bezogen; nun ist diese Differenz nach den 
Neutralisationsversuchen 

No. 547 und 571 36896° - 28264« = 8632« 
No. 576 (doppelte Zersetzung) = 8560. 
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Die Differenz zwischen diesen beiden Werthen betragt nur 2 
bis 3 pro Mille der Neatralisationswärme ^ und die Zahlen sind 
demnach mit hinlänglicher Genauigkeit bestimmt worden. 

Die Resultate der drei anderen Versuche drücken, wie ich 
bei den entsprechenden Versuchen mit Chlorbaryum näher be- 
sprochen habe, Differenzen zweier Differenzen aus* Subtrahiren 
wir diese Zahlen yon der Differenz der Neutralisationswärme des 
schwefelsauren und salpetersauren Baryts, welche, wie eben ange- 
geben, 8632« beträgt, so bleibt die Differenz der Neutra- 
lisationswärme der schwefelsauren und salpetersauren 
Salze der respectiven Basen übrig. Verglichen mit den aus 
den Neutralisationsversuchen abgeleiteten Differenzen, erhalten wir 
dann folgende Zahlen: 

Methode Natron Kali Ammoniak 

Neutralisation 4014« 3744« 3508« 

Doppelte Zersetzung 3952 2984 3584 



Differenz - 62« - 760« 



-I- 76« 



Für das Natron und Ammoniak stimmen die Resultate der 
beiden Methoden überein, da die Differenzen nur 2 bis 3 pro MiUe 
der Neutralisationswärme betragen: beim Kali aber ist die Differenz 
zehnmal so gross, so dass hier von XJebereinstimmung keine 
Rede ist. Ich wiederholte deshalb den Versuch No. 574, aber 
das Resultat war ganz das nämliche, obgleich ich die entsprechen- 
den Flüssigkeiten ganz neu dargestellt hatte, so dass keine zu- 
fallige Verwechslung die Ursache der Abweichung sein konnte. 
Ich versuchte dann diese Differenz nach der Methode der 
partiellen Zersetzung zu bestimmen, indem ich einerseits 
salpetersaures Eali mit Schwefelsäure, andererseits schwefelsaures 
Eali mit Salpetersäure in wässriger Lösung zersetzte. Die Ver- 
suche sind folgende: 

(K«SO*Aq,2N03HAq) 



No. 


a = & 


T 


h 


h 


*c 


r 1 B 


677 


450 




18,5^ 




18,901 
18,828 




18,302 
18,080 




18,380 
18,235 


z'SlV-^ 



21* 



Digitized by 



Google 



824 ünterraehnngeii ftber die NentraliaationaphSnomene der Baaen. 
(2KN0»Aq,H»S0*Aq) 



No. 


amh 


T 


*a 


<» 


U 


r 


« 


B 











18,290 




18,700 




18,580 


+ 43f 






578 


450 


18,4 1 


18,218 


18,600 


18,448 


+ 46 


r 


+ 709« 








18,140 


18,475 


18,845 


+ 45 







Dem oben Gesagten zufolge soll nnn die Differenz dieser 
beiden Grössen derDifiiBrenz der Neutralisationswärme des schwefel- 
sauren und Salpetersäuren Kalis gleich sein; nun ist 

709« -(- 2968^) = 3677«, 

welche Zahl mit der nach der Methode der Neutralisation be- 
stimmten Zahl 3744^ gut überemstimmt, da die Differenz nur 
67« oder etwa 2 pro Mille der Neutralisationswärme beträgt Für 
das Natron ist der entsprechende Werth nach der Methode der 
partiellen Zersetzung 4080«, Tcrgl. Seite 112, und ist demnach 
die Differenz der Neutralisationswärme der schwefelsauren und 
salpetersauren Salze nach diesen drei Methoden: 

Methode Natron Kali Ammoniak 

Neutralisation 4014« 8744« 3508« 

Doppelte Zersetzung 8952 (2984) 3584 

Partielle Zersetzung 4080 3677 — 

Somit unterli^t es keinem Zweifel, dass die NeutnUi- 
sationswärme des salpetersauren Kalis nach No. 570 richtig be- 
stimmt ist, und dass die Zahl 2984« nicht die Differenz zwischen 
derjenigen des schwefelsauren und salpetersauren Salzes ausdrückt. 
Um die Ursache der Abweichung zu erklären, müssen wir erstens 
daran erinnern, dass diese Zahl dadurch zu klein wird, dass die 
Wärmeentwicklung bei der Beaction von schwefelsaurem Kali auf 
salpetersaurem Baryt zu gross ausfallt. Ausser der doppelten Zer- 
setzung und der Bildung des Niederschlages von schwefelsaurem 
Baiyt muss demnach noch eine wärmeerr^nde Wirkung statt- 
finden. Man kann annehmen, dass in diesem Falle sich etwas von 
dem gebildeten Kalisalz mit dem Barytsalze niederschlägt, so dass 
die latente Wärme des Kalisahces sich der normalen Wärmeent- 
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Wicklung hinzüaddirt.^) Ein ganz ähnliches Verhalten ist schon 
früher beim Lithium beobachtet worden; so schreibt Hr. Diehl (Ami. 
der Chemie und Pharm. Bd. 121), dass der beim Zersetzen des 
schwefelsauren Lithions erhaltene schwefelsaure Baryt so hart- 
nackig Lithion zurückhält, dass es nicht möghch ist, selbst durch 
Anwendung freier Salzsaure den Niederschlag von Lithion zu be- 
freien, und dass die Atomzahl des Lithiums, aus dem schwefel- 
sauren Baryt berechnet, 6,57 wird, anstatt 7,03, wie überein- 
stimmend Yon den Herren Diehl und Troost bestimmt worden ist. 



7. Aeltere Untersnchangen. 

Hr. Th. Andrews hat einige Bestinmiungen der Neutra- 
lisationswärme des Natrons, Kalis und Ammoniaks TeröffentUcht 
(Phil. Mag. V. 41. p. 38), welche von den hier gefundenen ab- 
weichen: ich fahre in den folgenden Tabellen die Differenzen zwischen 
seinen Bestimmungen, wie auch denjenigen von Favre und Silber- 
mann und den meinigen an. 



SSnre 


Basis 


Thomsen 


Andrews 


FaTiennd 
Silbermann 


1 Mol. Schwefel- ' 
säure 


Natron 

Kali 

Ammoniak 


31378« 

31288 

28152 


+ 1782« 

-1-2114 

-1-1268 


+ 242' 

+ 878 
+ 1228 


2 Mol. Chlorwas- 
seratofisäiiie 


Natron 

Kali 

Ammoniak 


27488 
27504 
24544 


-f2000 
+2376 
+ 1384 


+2768 
+3808 
+2528 


2 Mol. Salpeter- 
säure 


Natron 

Kali 

Ammoniak 


27364 
27544 
24644 


+ 1596 
+2056 
+ 722 


+3202 
+3476 
+2708 



Die Differenzen zwischen den Versuchen von Hm. Andrews 
und den meinigen sind am grössten beimEali, kleiner beim Natron, 
und am kleinsten beim Ammoniak; die Ursache dieser Erschein- 
ung kann nicht in der Methode gesucht werden, sondern wahr- 
scheinlich in der Zusanmiensetzung der Flüssigkeiten. Dass die 

1) loh habe mich davon später überzeugt, dass der Niederschlag wirklich 
eine bedeutende Menge Kali enthält, so dass er nach achttägigem Auswaschen 
noch immer dieKalireaction in der Flamme, selbst ohneSpectmm sichtbar zeigt. 
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Für No. 584 ist a = 860 und b = 540; för No. 585 ist 
a ^ 800 und b = 600; die übrigen C!onstanten wie gewöhnlich. 

Werden diese Werthe von der Differenz zwischen der Neu- 
tralisationswarme des schwefelsauren Baryts und des schwefel- 
sauren Natrons oder von 36896*» — 31378« = 5518<» abgezogen, so 
bleibt die Differenz zwischen der Neutralisationswärme des Baryts 
und des Natronsalzes der fraglichen Sauren übrig, beziehungsweise 
538 und634^ Werden diese Grössen femer von der Neutralisations- 
warme der Barytsalze subtrahirt, so erhält man für die Neutra- 
lisationswärme des Natronsalzes der 

Chlorsäure 27518« 

Aethylschwefelsäure 26926 
für je zwei Molecüle Natronhydrat. 



9. Losnngswänne der nnlosUchen Sulfate. 

Vergleichen wir die Neutralisationswärme der 
Barytsalze mit derjenigen der Natronsalze, so gelangen 
wir zu recht interessanten Resultaten. 

Die Neutralisationswärme ist in der folgenden Tabelle ent- 
halten, und zwar for 2 Molecüle Natronhydrat und 1 Molecül 
Barythydrat, welche bekanntlich dieselbe Säuremenge neutralisiren 
berechnet Zur Orientirung sind die Nummern der entsprechen- 
den Versuche beigefügt 
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380 ünterBnchnngeii über die NeniralisationsphäDomene der Basen. 

Die Fräcipitationswärme, d. h. diejenige Wärmemenge, 
welche entsteht, wenn die Yerbindnng aus der wässiigen Lösung 
sich ausscheidet, ist demnach beim Baryumsulfat positiv. 
Wenn dieses Salz sich in Wasser lösen liesse, dann wurde die 
Losung von einer Wärmeabsorption begleitet sein, ebenso wie es 
oft bei der Lösung von Salzen in Wasser, z. B. EaliumsulfiEit, 
Ealixminitrat u. s. w. der Fall ist. Es liegt nun auf der Hand 
anzunehmen, dass die Präcipitationswärme des Baryumsulfats die 
Differenz dieser beiden Werthe betragt oder etwa 5000« (siehe S. 348). 

Dass die Neutralisation des Strontianwassers mit 
Schwefelsäure nur 30710«, dagegen die des Barytwassers 36896« 
giebt, war mir aufiallend, denn in beiden Fällen bildet sich un- 
lösliches Sulfat, indem das Strontiumsulfat sich bis auf eine 
der vorhandenen Wassermenge entsprechende geringe Menge 
aus der Lösung niederschlägt. Die Ursache kann offenbar keine 
andere sein, als dass die Präcipitationswärme des Stron- 
tiumsulfats negativ oder wenigstens gleich Kuli sein muss. 
Ein solches Verhalten ist auch nicht ungewöhnlich, obgleich man 
geneigt ist anzunehmen, dass die Lösung der Salze in Wasser von 
einer Wärmeabsorption begleitet sei, wenn sie keine wasserhaltige 
Verbindungen bilden können; es giebt aber mehrere Salze, die 
selbst bei ihrem Mairirnnm an Wassergehalt (Erystallwasser) sich 
dennoch unter Wärmeentwicklung in Wasser lösen, wie ich später 
im Abschnitte über die Präcipitationswärme zeigen werde; alle 
diese Salze haben denmach eine negative Präcipitationswärme. 

Zur näheren Untersuchung zersetzte ich Chlorstron- 
tium und salpetersaures Strontian durch schwefel- 
saures Natron. Li beiden Fällen bildet sich der Niederschlag 
von Strontiumsulfat durch doppelte Zersetzung. Während aber 
in den entsprechenden Versuchen mit Barytsalzen (No. 566 und 
573) eine bedeutende Wärmeentwicklung von beziehungsweise 
5240 und 4680* eintritt, ist die entsprechende Zersetzung 
der Strontiansalze von einer Wärmeabsorption begleitet 
Ein ganz ähnliches Resultat zeigt Chlorcalcium, wenn es mit 
schwefelsaurem Natron zersetzt wird, wie aus den folgenden Ver- 
suchen hervorgeht, in welchen die Lösungen so concentrirt waren, 
dass jedes Molecül der Salze in 300 Molecülen Wasser gelöst war; 
in beiden Versuchen ist a = * « 450 Grm. 
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(MCl»Aq,Na»SO*Aq) 



No. 


M 


2- <a 


h 


«. 


r 


S 


B 


586 


Sr 




18,8 1 




18,830 
18,930 




18,950 
18,882 




18,850 
18,865 


—25« 
-25 


1* 


-300« 


587 


Ca 


18,6 1 


18,923 
18,920 


18,530 
18,380 


18,675 
18,590 


—33 
-40 


1* 


—438 



Während demnach bei der Zersetzung des Chlorbaryums eine 
Wännetönung von + 5240« auftritt, betragt dieselbe bei der ganz 
ähnlichen Zersetzung des Chlorstrontiums — 300«. Der Unter- 
schied muss der Differenz der Pracipitationswarme der beiden 
Sulfate sehr nahe kommen, und betragt 5540«. Ganz ent- 
scheidend ist der Versuch mit Ghlorcaloium; denn hier tritt 
die Pracipitation des schwefelsauren Ealks nicht sogleich ein. 
Bei der Mischung der Lösungen des Chlorcalciums und des 
schwefelsauren Natrons tritt die im Versuch No. 587 gezeigte 
Wärmeabsorption auf; die Flüssigkeit bleibt aber klar, und 
erst nach etwa 2 Minuten beginnt die Ausscheidung des 
schwefelsauren Kalkes, ohne dass es möglich ist, irgend 
eine Aenderung in der Temperatur wahrzunehmen, ob- 
gleich etwa } der ganzen Menge des Sulfats herauskrystallisirt. 
Da der schwefelsaure Kalk in dieser Weise sich als wasser- 
haltiges Salz mit 2 Molecülen Wasser niederschlägt, so muss die 
Pracipitationswarme des wasserfreien Calciumsulfats negativ sein; 
für das wasserhaltige Salz ist 

(CaSO*.2H2O,Aq) = 0, 
wenigstens so nahe, wie es der Versuch geben kann. 



10. Bflckblick aaf die Besaltate. 

Die bisherige Untersuchung umfasst die Alkalien und alkalischen 
Erden: Lithion, Natron, Kali, Thalliumoxydul, Baryt, 
Strontian und Kalk. Die Neutralisationswärme derselben ist 
theils direkt durch Neutralisation der Basen mit Schwefel- 
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832 Untenaohnngen über die NeatraliBationsphänomene der Basen. 

säure, Chlorwasserstofisaure und Salpetersaure in wässriger Losung 
gemessen, theils indirekt durch Zersetzung der wassrigen 
Lösungen der Sulfate durch Lösungen yon Barythydrat oder 
Barytsalze und durch Zersetzung der letzgenannten Lösungen 
mittelst Schwefelsäure bestimmt worden. Schliesslich ist auch die 
Methode der partiellen Zersetzung zur Controle benutzt worden. 
Die meisten der gesuchten Werthe sind nach 2 bis 3 verschie- 
denen Methoden bestimmt worden, und die grosse Uebereinstimmung 
bürgt fär die Genauigkeit der gefmidenen Zahlenwerthe. 

Die direkten Messungen der Neutralisationswärme haben die 
folgenden Werthe gegeben: 



a. Neutralisation. 





SchwefeMore 


ChlorwiMser- 
stofisäan 


Salpetera&nre 


Lithion 

Natron 

Kali 

Thallimnoxydul 

Baryt 

Strontian 

Kalk 


31288« 
31378 
31288 
31095 

30710 
31140 


27696« 

27488 

27504 

27480 

27784 

27630 

27900 


27364« 
27544 
27380 
28264 


Mittlerer Werth 


31150« 


27640« 27638« 


Ammoniak 


28150" 


24540« 


24640« 



Alle diese Werthe beziehen sich selbstverständlich auf die 
NeutraUsation derart verdünnter Lösungen, dass die gebildeten 
Salze sich nicht niederschlagen. Die Zahlen fahren zu folgenden 
Schlüssen: 

a. Die Alkalien und alkalischen Erden incl. Thallium- 
oxydul zeigen alle eine gleichgrosse Neutrali- 
sationswärme in wässriger Lösung. 

b. Die Neutralisationswärme beträgt für IMol. Schwefel- 
säure und eine äquivalenten Menge der Basis 
31150«; für Chlorwasserstoffsäure und Salpeter- 
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sänre ist sie gleich gross und zwar für je 2 MoL 

dieser einbasischen Säuren 27640«. 
c. Dagegen zeigt Ammoniak eine nm 3046<^ geringere 

Neutralisationswärme als die der Alkalien und 

alkalischen Erden. 

Bei der Neutralisation Ton Baryt durch Schwefelsäure 
in wassriger Losung entsteht ein Niederschlag Ton BaryumsolfiBit; 
die Wäimetönung wird deshalb grösser und zwar wird 
(BaO«H»Aq,SO*H«Aq) = 36896«. 

Der Unterschied zwischen dieser Zahl und der Neutrahsations- 
wärme der übrigen Sul&te kann nur der Präcipitationswärme 
des BaryumsulfiEits entsprechen. 

Ebenfalls wird die Wärmetönung bei der Eeaction von 
Thalliumoxydul auf Ghlorwasserstoffsäure in wassriger 
Lösung grösser y wenn sich ThaUiumchlorür niederschlägt Bei 
der vollständigen Abscheidung dieser schwerlöslichen Verbindung 
würde die Wärmetönung 47680'' statt 27480« werden; der Unter- 
schied von 20200^ ist wieder die Präcipitationswärme des Thallium- 
chlorürs. 

Wenn die Neutralisationswärme des schwefelsauren Baryts 
bekannt ist, so folgt aus der Wärmetönung der Zersetzung der 
Barytsalze durch Schwefelsäure die Neutralisationswärme der 
Barytsalze der entsprechenden Säuren. Die folgende Tabelle 
enthält sowohl die Wärmetönung der Zersetzung als die aus der- 
selben berechneten Neutralisationswärmen, welche die Differenz 
zwischen 86896« und der Zersetzungswärme darstellen. 



b. Einfache Zersetzung: Baiytealze 


und Schwefelsäure. 


BaQ 


(BaQAq , 80*H«Aq) 


(Ba08H»Aq,HSQAq) 


BaCl, 

BaN,0, 

BaS,0, 

BadjOe 

Ba{PH,0,), 

Ba(C,Hj.SOJ, 

Ba(C,H,0,), 


9162« 

8660 

9136 

8840 

5965 

9336 

9992 


27744« 

28336 

27760 

28056 

80931 

27560 

26904 
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334 üntersacbnngen über die NentraÜBationsphänomene der BaAen. 

Die Uebereinstimmting der beiden ersten Werthe der dritten 
Colunme mit der direkt gemessenen Neutralisationswänne der 
ChlorwasserstoflF- und Salpetersaure, 27784« und 28264«, beweist 
die Genauigkeit der Methode. 

Durch Zersetzung der löslichen Sulfate mittelst Barythydrat 
ist die Neutralisationswärme derselben controlirt worden; wenn die 
Wärmetönung dieser Zersetzungen von 36896° abgezogen wird, 
80 bleibt die gesuchte Neutralisationswärme übrig. Dieselbe ist 
in der 3. Golumne der folgenden Tabelle enthalten. 



c. Einfache Zersetzung: Barythydrat und Sulfate. 



M 


(MSO*Aq,BaO>H«Aq) 


(MO»H«Aq,SO*H«Aq) 


Na» 
K» 
Tl» 
N»H» 


5492« 
5632 
5728 
8792 


31404« 
81264 
31168 
28104 



Eine Yergleichung der so berechneten Neutralisationswärme 
der 4 Basen mit der direkt gefundenen zeigt eine völlige Ueber- 
einstimmung. Die grösste Abweichung betragt nur 73«. 

Doppelte Zersetzungen zwischen Lösungen von Sulfaten 
und Barytsalzen habe ich benutzt, sowohl um die Neutralisations- 
wärme verschiedener Salze zu messen, als auch schon auf anderen 
Wegen gemessene zu controliren. Bei der doppelten Zersetzung 
bilden sich aus zwei Salzen zwei andere; die Wärmetönung ist 
die Differenz zwischen der Summe der Neutralisationswärme der 
gebildeten und derjenigen der zersetzten Salze. Nennen wir die 
ursprünglichen Salze A und B, die gebildeten C und D, dann 
wird die Wärmetönung 

B = C + D--A— B, 

und aus der Neutralisationswärme dreier lässt sich also diejenigB 
«des vierten Salzes berechnen, z. B. 
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d. Doppelte Zersetzung: Katrimnsulfat und Baiytsalze* 



H«Q 


(N8«S0«Aq,BaQAq) 


(Na«OSH«Aq,H2QA(i) 


H»C1« 

H«C1«0« 
H«(C»H*.SCH)» 


5240« 

4680 

4980 

4884 

5040 


27506« 

27426 

27518 

26926 

26426 



Für die beiden ersten Sauren haben die direkten Neutralisations- 
versuche den Werth 27488 und 27364° gegeben, und ist auch 
dadurch die Brauchbarkeit dieser Methode dargel^ 

e. Doppelte Zersetzung: Sulfate und BarTumchlorid. 



M 


(USO«Aq,BaCltAq) 


(MO»H»Aq,SO*H»Aq) 


Na« 

K« 

N»H« 


5240« 

5280 

5408 


31360« 

31336 

28244 



Hier sind aus den direkt gemessenen Werthen der zweiten 
Golunme diejenigen der dritten berechnet; eine Yergleichung der 
so berechneten Neutralisationswänne der Sulfate mit den in 
den Tabellen a und c enthaltenen zeigt die grosse XJeber- 
einstimmung der drei Methoden: Neutralisation, ein- 
fache und doppelte Zersetzung. 

Aehnliche XJebereiostimmung finden wir bei der Zersetzung der 
Sulfate durch Baryumnitrat, nur dass hier beim Kalisulfat die 
Beactionswärme zu hoch wird, indem sich hier etwas Kalisalz 
gleichzeitig niederschlagt (vgl. § 6). 

Nach der Methode der partiellen Zersetzung ist femer die 
DifiTerenz zwischen der Neutralisationswärme der Sulfate einer- 
seits und der Chlorwasserstoff- und salpetersauren Salze andererseits 
gemessen worden, und die Besultate stimmen ebenfalls mit den- 
jenigen der direkten Neutralisationsversuche überein. 
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386 üntersuchiiogen über die Nentralisationsphänomene der Basen. 

Die Yorllegende Untersachmig ist bedeatend nmfangreiclier als 
nothwendig, um nur die Neutralisationswärme der genannten Basen 
festzustellen; sie hatte aber gleichzeitig den Zweck, die gegenseitige 
Abhängigkeit der Wärmetönung der Neutralisation, der 
einfachen, der doppelten und der partiellen Zersetzung 
gründlich und allseitig zu beleuchten, und viele Werthe 
wurden deshalb nach mehreren Methoden gemessen. 
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B. Magnesia, Manganoxydul, Mckeloxydul, 

Kobaltoxydul, Eisenoxydul, Kadmiumoxyd, 

Zinkoxyd und Kupferoxyd. 



1. Plan der üntersachang. 

Die zweite Grappe der Basen uinfasst sammtliche Oxyde 
der Magnesdareihe. Sie besitzen bekanntlich gemeinschaftliche 
Eigenschaften, sind alle in Wasser unlöslich, bilden mit Schwefel- 
saure mehrere Reihen isomorpher Salze und Doppelsalze, werden 
alle von Eali und Natron aus ihren Losungen niedergeschlagen, 
eine Wirkung, die durch Gegenwart von Ammoniaksalzen ver- 
hindert werden kann u. s. w. Man konnte also erwarten, dass 
sie auch ähnliche Neutralisationsphänomene zeigen würden. 

Die Neutralisation dieser Basen ist schon früher von Favre 
imd Silbermann, wie auch theilweise von Th. Andrews unter- 
sucht worden; auch hatte ich im Jahre 1851 sie einer vorläufigen 
Untersuchung unterworfen. ^) Dass aber meine vorliegende neue 
Untersuchung über diese Basen nicht überflüssig gewesen ist, 
zeigt der grosse Unterschied zwischen den Resultaten meiner 
im Folgenden wiedergegebenen Messungen und denen der ge- 
nannten Forscher. 

Die Neutralisation dieser Basen lässt sich auf verschiedene 
Weise untersuchen. Man könnte die wasserfreien Oxyde in den 



1) Schriften d. kgl. dänischen Ges. d. Wissenschalten (5) Bd. 8. Kopen- 
hagen 1852. 

Thomten, ThennoobemlBohe UntcmtfhmigvB. L 22 
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fraglichen Sauren zu lösen versuchen, aber diese Methode ist 
schwierig und giebt Resultate, welche einen geringen praktischen 
Werth haben, weil sie sich nicht den gewöhnlichen chemischen 
Processen anschliessen, bei denen meistens die Hydrate der Oxyde 
reagiren. Man könnte femer die Hydrate in Sauren lösen; aber 
auch dieser Weg schien mir weniger genau, weil die Hydrate nicht 
immer dieselbe Zusammensetzung besitzen und sich deshalb 
nur schwer mit hinlänglicher Grenauigkeit abwägen lassen. Da- 
gegen schien es mir geeignet, verschiedene Salze dieser Basen 
durch eine lösliche Basis zu zerseteen. 

Die richtige Wahl der Salze und der sie zu zersetzenden Basis 
ist jedoch wesentlich; denn die Salze müssen von möglichst con- 
stanter Zusammensetzung sein, und dürfen weder einen lieber- 
schuss von Säure noch von Basis enthalten; ferner muss die Zer- 
setzung des Salzes durch die zu wählende Basis eine vollständige 
sein, so dass sich z. B. kern basisches Salz niederschlägt. Von allen 
Salzen dieser Basen sind die schwefelsauren diejenigen, welche 
am leichtesten sich rein darstellen lassen, und ich entschied mich 
deshalb für die Benutzung der schwefelsauren Salze für die vor- 
liegende Untersuchung. Zar Zersetzung dieser Salze konnte man 
nun ein Alkali (Natron oder Eali) oder auch Baryt wählen. Bei 
der Zersetzung der schwefelsauren Salze dieser Basen in ver- 
dünnter Lösung mittelst Eali entsteht aber mitunter ein basisches 
Salz, wie sich sehr deutlich beim Kupfer- und Eobaltsalz zeigt; 
andererseits konnte ich befürchten, dass sich mit dem Oxyd 
etwas E[alisalz niederschlagen und das Resultat unsicher machen 
würde. 

Am geeignetsten für die Zersetzung der schwefel- 
sauren Salze dieser Basen schien mir das Barythydrat; 
denn der Baryt bildet mit der Schwefelsäure des Salzes selbst 
eme unlösliche Verbindung und schlägt sich gleichzeitig mit der 
Basis der Salze nieder, so dass die Flüssigkeit nach der 
Zersetzung nur aus Wasser besteht. Das sich gleichzeitig 
mit der Basis niederschlagende Baryumsulfat verhindert das 
Aneinanderhaften der Molecüle der Basis, so dass der Nieder- 
schlag ein sehr zartes Gemisch beider Körper wird und nicht 
das klumpige Ansehen besitzt, welches der durch Kali oder Natron 
bewirkte Niederschlag oft zeigt. Auch schien mir der Umstand, 
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dass die Zeisetzung schnell vor sich geht, indem sich Alles aus 
der Lösung niederschlagt, für den Grad der Grenauigkeit von Be- 
deutung zu sein. 

Um aber den von den früheren Experimentatoren ein- 
geschlagenen Weg zu prüfen, habe ich für die ganze Reihe der ge- 
nannten Basen auch die Zersetzung mit Eali durchgeführt, so 
dass ich zwei Beihen paralleler Resultate zur Verfügung habe, von 
welchen die eine durch Zersetzung mittelst Baryt, die andere mittelst 
Kaü erhalten ist Eine Vergleichung der Resultate wird über 
den Werth dieser beiden Methoden entscheiden. 

Die Concentration meiner Lösungen war in allen Versuchen 
die von mir gewöhnlich angewandte, indem sowohl das schwefel- 
saure Salz als das Barythydrat auf jedes Molecül 400 Molecüle 
Wasser enthielt, und die Ealilösung hatte dieselbe Concentration, 
d. h. 200 Mol. Wasser auf 1 Mol. Ealihydrat, weil dieses nur 
für ein halbes Molecül Baryt äquivalent ist Die Wassermenge 
betrug in allen Versuchen för jede der zu vermischenden Flüssig- 
keiten 450 Grm., so dass die resultirende Wäxme der Zersetzung 
eines Sechzehntel-Molecüls entspricht. Die Berechnung geschieht 
nach der gewöhnlichen Formel 

r = a(fc - ta) + {b+p) (t - h) + ^q 

und wo nichts Näheres bemerkt wird, sind die Constanten a = ^ 
= 450 Grm., p = 9,7 Grm. und q = 12«. 



3. Zersetzung der Sulfate darch Barythydrat. 

(MSOUq,BaOAq) 



No. 


M 


T 


fa 


h 


ic 


r 


* 


B 
























588 


Mg 


16,8 


17,515 
16,450 


16,740 
16,530 


17,505 
16,885 


359« 
371 


}a 


5840« 








17,675 


18,085 


18,570 


638 


\ . 


589 


Mn 


18,0 


17,650 


17,910 


18,470 


638 i] iV 10304 








17,928 


17,375 


18,355 


656 


' 





22* 
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No. 


U 


T 


<« 


h 


K 


r 


$ 


B ' 
























590 


Ni 


18,0 


17,715 
17,725 
17,645 


17,945 
17,725 
18,300 


18,547 
18,450 
18,685 


663" 

672 

658 


^ 


10628 


591 


Co 


18,2 j 


17,520 
18,780 
17,717 


17,740 
17,925 
18,035 


18,460 
19,180 
18,700 


766 
767 
760 


i> 


12224 


592 


Fe 


18,5 


18,028 
18,475 
18,200 


18,000 
18,255 
18,110 


18,840 
19,165 
18,963 


763 
741 

747 


i> 


12004 


593 


Cd 


18,2 


18,050 
17,855 
18,040 
18,010 


18,655 
17,530 
17,680 
18,027 


19,240 
18,555 
18,756 
18,913 


817 
799 
828 
825 


h 


13072 


594 


Zn 


17,3 


16,335 
16,500 
17,120 


16,935 
16,780 
17,045 


17,545 
17,555 
17,990 


837 
843 
838 


k 


13428 


595 


Ca 


18,0 


17,680 
17,840 


17,885 
17,725 


19,040 
19,035 


1155 
1152 


}* 


18456 



Subtrahiren wir nim die in der Columne R erhaltenen Werthe 
von der Neutralisationswärme des schwefelsauren Baryts, 36896% 
so bleiben für die Neutralisationswärme der schwefel- 
sauren Salze dieser Basen die folgenden Werthe 

Magnesia 31056<' 

Manganoxydul 26592 

Nickeloxydul 26268 

Kobaltoxydul 24672 

Eisenoxydul 24892 

Eadmiumoxyd 23824 

Zinkoxyd 23468 

Kupferoxyd 18440. 

Diese Zahlen bieten beim ersten Anblick die interessante 
Erscheinung, dass die Neutralisationswärme der Magnesia 
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sich genau derjenigen der Alkalien und alkalischen 
Erden anschliesst, und dass die übrigen Basen sich in Orappen 
Yon je zwei ordnen: Mangan- und Nickeloxydul, Kobalt- und Eisen- 
oxydul, Kadmium- und Zinkoxyd, welche Gruppirung auch mit 
ihrem chemischen Charakter gut übereinstimmt. 



3. Zersetzung der Sulfate durch Kalihydrat. 

(MS0*Aq,2K0HAq) 



No. 


M 


T 


ta 


h 


<c 


r 


t 


B 
























59 6 


Mg 


17,8 1 


18,165 
18,045 
18,238 


17,505 
18,040 
18,035 


17,820 
18,015 
18,460 


+ 1« 

—12 
308 


}a 


— 88« 


697 


Mn 


18,0 


18,090 


18,090 


18,415 


308 


Ä +4912 








17,620 


17,835 


18,050 


305 


1 








18,228 


17,560 


18,238 


327 


1 




698 


Ni 


18,0 


18,100 
17,678 


17,745 
17,850 


18,282 
18,112 


341 
332 


1* 


5332 






|! 17,960 


17,968 


18,355 


368 


1 




599 


Co 


18,2 1 17^550 


17,800 


18,070 


370 


u 


5888 






l| 18,155 


17,840 


18,385 


366 


) 








f 


17,575 


17,738 


18,080 


396 


1 




600 


Fe 


17,8 


17,448 
17,383 
17,522 


17,685 
16,835 
18,430 


17,995 
17,523 

18,455 


401 
392 
444 


1* 


6340 


601 


Cd 


18,2 1 17,882 


18,312 


18,572 


442 


h 


7066 








17,460 


17,600 


18,000 


439 






602 


Zu 


18,2 


17,913 
18,403 


17,765 
18,038 


18,372 
18,748 


498 
494 


}a 


7936 


603 


Ca 


18,2 


18,345 
17,732 


17,882 
17,570 


18,945 
18,490 


771 

776 


}a 


12376 



Subtrahiren wir nun diese Zahlen von der Keutralisations- 
wärme des schwefelsauren Kalis, 31288«', so erhalten wir die Neu- 
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tralisationswärme der schwefelsauren Salze dieser 


Basen in folgenden Werfhen: 




Magnesia 


31376° 


Manganoxydul 


26376 


Nickeloxydul 


25956 


Kobaltoxydul 


25400 


Eisenoxydul 


24948 


Kadmiumoxyd 


24222 


Zinkoxyd 


23352 


Kupferoxyd 


18912. 



4. Neatralisationswärme der Snlfate. 

Wie ich schon oben erwähnt habe, darf man das durch 
Fällung mit Kali erhaltene Resultat nicht ohne weitere Kritik 
benutzen; denn in zwei Fällen, beim Kobalt- und Kupfersalz, 
bildet sich ein basischer Niederschlag; die Zersetzung ist dem- 
nach unyollständig, und die Flüssigkeit wird ziemlich stark alka- 
liscL Da nun die Hauptquelle der Wärme bei der Beaction die 
Verbindung des Kalis mit der Schwefelsäure ist, so muss bei der 
Bildung eines basischen Salzes eine geringere Wärmeentwickelung 
auftreten, wodurch dann bei der Subtraction von der constanten 
Neutralisationswärme des schwefelsauren Kalis eine zu hohe Neu- 
tralisationswärme für die fraglichen Oxyde entsteht. Etwas ähn- 
liches scheint der Fall zu sein mit dem Kadmiumsalz, wie aus 
der folgenden Zusammenstellung hervorgeht: 

FäUangsmittel 



Baaia 


Baryt 


Kali 


Differenz 


Magnesia 


31056« 


31376« 


+ 320« 


Manganoiydul 


26592 


26376 


— 216 


Niokeloxydol 


26268 


25956 


-312 


Kobaltoiydul 


24672 


25400 


+ 728 


Eisenoxydal 


24892 


24948 


+ 56 


Eadmiuinoxyd 


23824 


24222 


+ 898 


Zinkoxyd 


23468 


23352 


- 116 


Eupferoxyd 


18440 


18912 


+ 472 
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Die Diflferenz beträgt demnach für Kobaltoxydul 3 Proc, für 
Kadmiumoxyd 1,7 und für Kupferoxyd 2,6 Proc. der Neutralisations- 
wärme und ist jedesmal positiv. Die übrigen Differenzen be- 
tragen 0,2 bis 1,2 Proc. bald positiv, bald negativ. 

Als endgültiges Resultat werde ich nach dem oben 
Entwickelten das Mittel der beiden Beobachtungs- 
reihen annehmen, mit Ausnahme der durch Fällung mit 
Kali für Kobalt, Kadmium und Kupfer erhaltenen 
Werthe, deren Neutralisationswärme daher nur aus 
der Barytfällung abgeleitet ist. Die Werthe sind in der 
folgenden Tabelle enthalten. 

Bekanntlich existirte schon seit vielen Jahren eine Messung 
der Neutralisationswärme dieser Basen in den Arbeiten von Favre 
und Silbermann. Die von ihnen benutzte Methode bestand in der 
Fällung der Basen durch Kali; die Zahlen sollten demnach mit der 
einen meiner Versuchsreihen direkt vergleichbar sein; da meine bei- 
den Beihen verhältnissmässig nur wenig differiren, werde ich die von 
mir als endgültig betrachteten Besultate mit den der genannten 
Forscher zusammenstellen und die Differenzen dieser Besultate 
von den meinigen angeben. 

(M02H»,H2SO*Aq) 



M 


Thomsen 


Favre und Silbermann 
Differenz 


Mg 


31216« 


- 2336» 


Mn 


26484 


-2334 


Ni 


26112 


-2248 


Co 


24672 


-1112 


Fe 


24920 


- 3176 


Cd 


23824 


-3344 


Zn 


23410 


-2500 


Cu 


18440 


-3000 



Die Angaben von Favre und Silbermann weichen demnach 
von den meinigen um 4} bis 15 Proc. der Neutralisationswärme, 
ab, ganz ähnliche Differenzen, wie ich sie schon früher für die 
Neutralisationswärme der Alkahen nachgewiesen habe. Nun tritt 
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aber das sehr bezeichnende Verhalten ein, dass, während die von 
jenen Physikern bestinunte Neutralisationswärme für die in Wasser 
löslichen Basen Natron , Eali und Ammoniak, auf Schwefelsäure^ 
Salpeter- und Chlorwasserstof^ure bezogen, um ein Bedeutendes 
(bis 14 Proc.) zu hoch ausfiel (siehe oben S. 325), ist im 
Gegentheil die Neutralisationswärme der in Wasser unlöslichen 
Basen der Magnesiareihe von den genannten Forschem um 
üast dieselbe Differenz zu niedrig gefunden worden. Diese 
anscheinenden Widersprüche stehen aber in genauem Zusammen- 
hang mit einander und bestätigen das von mir oben, wie 
auch schon früher (Ber. ehem. Ges. II, 701) ausgesprochene 
IJrtheil, dass das Quecksilbercalorimeter alle direkten 
Bestimmungen absolut zu hoch (die negativen Werthe 
demnach numerisch zu klein) angegeben hat. Die Neu- 
tralisationswärme der löslichen Basen ist direkt bestimmt wor- 
den und fallt demnach zu hoch aus; die der unlöslichen Basen 
ist dagegen indirekt bestimmt worden, während die Wärme- 
entwicklung bei der Zersetzung der schwefelsauren Salze durch 
Eali das direkte Resultat der Untersuchung ist, und ist dieses 
ebenfalls zu hoch ausgefallen. Da nun die Neutralisationswärme 
dieser Basen durch Subtraction der letztgenannten zu hoch ge- 
fundenen Grössen von der Neutralisationswärme des EaUs erhalten 
wurde, so könnten die beiden Abweichungen sich gegenseitig auf- 
heben, wenn sie gleich gross ausgefallen wären; aber zufälliger- 
weise ist die Abweichung der Neutralisationswärme des schwefel- 
sauren Ealis (und Natrons) kleiner als diejenigen der übrigen Be- 
stinmiungen dieser Forscher (siehe S. 325), und deshalb ist die 
Neutralisationswärme der Basen der Magnesiagruppe zu niedrig 
ausgefallen. Entscheidend für die Ungenauigkeit der genannten 
mit dem Quecksilbercalorimeter durchgeführten Versuche ist die 
Zersetzung der schwefelsauren Magnesia durch Kali; wären die 
von Favre und Silbermann bestimmten Neutralisationswärmen 
für die schwefelsauren Salze des Ealis und der Magnesia genau, 
80 müsste bei der Zersetzung der schwefelsauren Magnesia mittelst 
Kaühydrat eine Wärmeentwicklung von 8286'' eintreten, während 
ich — 88« gefunden habe; der Versuch zeigt eine Temperatur- 
veränderung von nur 0,006 Grad, wahrend nach den Zahlen 
von F. und S. eine Aenderung von 0,228 Grad eintreten sollte! 
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Ich bin fest überzeugt, dass der Gebrauch des Quecksilbeicaloii- 
meters die Wissenschaft mit vielen ungenauen Zahlen belastet hat 

Mit den älteren Versuchen Ton Th. Andrews lassen sich 
die meinigen nicht vergleichen, weil jene mit wasserfreien Basen 
angestellt sind. 

Die Neutralisationswärme für wasserfreies Kupferoxyd und 
Schwefelsäure habe ich direkt gemessen, indom ich das Oxyd in 
einem üeberschuss der Säure löste. Das Oxyd enthielt 3,28 Proc. 
Feuchtigkeit; für jeden Versuch wurde 2,50 örm. d. h. 2,418 Qrm. 
trocknes Oxyd benutzt und ^ Molecül Schwefelsäure in 400 Grm. 
Wasser gelöst. Die Berechnung der entwickelten Wärmemenge 
geschieht nach der Formel 

^=gÄ-409(^-g. 

Die Quantität der Schwefelsäure beträgt sehr nahe 2 Molecüle 
auf 1 Molecül Kupferoxyd, und die Wärmeentwicklung entspricht 
denmach der Bildung des sauren Salzes. 

(CuO,2SO*ffAq) 



No. 


T 


'i 


'' 


B 


608. b 




18,5 1 




17,890 
17,140 




19,240 
18,490 


18180« 
18130 



Da nun die Wärmetönung bei der B.eaction der Schwefelsäure 
auf Kupfersulfat, Molecül auf Molecül, in wässriger Lösung 
— 676<* beträgt, so erhält man für die Wärmetönung bei der 
Bildung des normalen Kupfersulfats in wässriger Lösung 

(CuO,SO*H«Aq) = 18806«. 

Die Nentralisationswärme der Magnesia ist ebenso 
gross wie die der Alkalien und alkalischen Erden, wäh- 
rend sie die der übrigen Basen und selbst die des Anmioniaks be- 
deutend übersteigt. Dieses ist ein ferneres Argument für die 
Stellung der Magnesia zwischen den alkalischen Erden. 
Freilich ist die Magnesia in Wasser unlöslich, aber man wird sich 
erinnern, dass die Löslichkeit der alkalischen Erden mit dem Atom- 
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gewicht steigt; sie ist am kleinsten für Ealk, am grössten far Baryt; 
nun ist aber Mg = 24, Ca = 40, Sr = 88 und Ba = 136, und 
die ünlöslichkeit des Magnesiumhydrats gestaltet sich demnach zu 
einer Begehnässigkeit anstatt zu einer Anomalie. Femer bildet das 
Magnium ein in Wasser losliches Sulfhydrat Mg.S^H*, das, wie 
ich schon oben Seite 269 erwähnt habe, sich leicht durch doppelte 
Zersetzung yon Baryumsulfhydrat mit schwefelsaurer Magnesia 
rein darstellen lässt; auch hierdurch schliesst sich das Magnesium 
dem Calcium an. Auf die Neutralisationswärme der anderen 
Basen dieser Gruppe werde ich am Schlüsse dieser Abhandlung 
zurückkommen. 



5. Zersetzung der Sulfate durch Baryumchlorid. 

Um die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation 
dieser Basen mit Chlorwasserstoffsäure zu bestimmen, 
habe ich die schwefelsauren Salze durch Chlorbaryum zersetzt. 
Die Concentration und die Quantität der benutzten Flüssigkeiten 
war dieselbe wie in den übrigen Versuchen. 

(BaCPAq.MSOUq) 



No. 


M 


T 


'. 


h 


U 


r 


« 


B 


604 


Mg 




18,1 




18,178 
18,285 




17,920 
17,878 




18,420 
18,450 


Söl« 
849 


h 


5600« 


605 


Mn 


19,2 


18,988 
18,945 


18,800 
18,655 


19,240 
19,170 


350 
350 


V 


5600 


606 


Co 


18,21 


17,820 
17,945 


18,455 
18,200 


18,520 
18,450 


357 
354 


V 


5688 


607 


Cd 


19,2 


18,835 
18,888 


19,028 
18,887 


19,310 
19,240 


356 
355 


1* 


5683 


608 


Zn 


18,0 


18,218 
18,227 


18,175 
17,985 


18,565 
18,465 


348 
340 


V 


5504 


609 


Cu 


18,0 


18,200 
18,135 


18,314 
18,200 


18,630 
18,540 


351 
351 


A 


5616 
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Werden die hier gewonnenen Zahlen von 9112«, der 
Differenz zwischen der Keutralisationswärme des schwefelsauren 
Baryts und des Chlorbaryumsy subtrahirt, so erhält man die 
Differenz der Keutralisationswärme der schwefelsauren und chlor- 
wasserstof^uren Salze dieser Basen. Schon vorher hatte ich 
diese Differenz nach der Methode der partiellen Zer- 
setzung gemessen (siehe oben S. 140), und gebe ich in der 
folgenden Tabelle eine Vergleichung der beiden Resultate. 

(MO^H« , H^SO^Aq) - (MO^H« , 2 HClAq) 



M 


Partien« 
Zersetzung 


Doppelte 
ZersetzTuig 


Differenz 


Mg 


3522« 


3512« 


- 10» 


Mn 


3584 


3512 


- 72 


Ni 


3514 


— 


— 


Co 


8588 


3424 


-164 


Fe 


3588 


— 


— 


Cd 


— 


3429 


— 


Zn 


3588 


3608 


+ 20 


Cu 


3544 


3496 


- 48 



Die üebereinstimmung der nach diesen beiden ganz ver- 
schiedenen Methoden bestimmten Werthe ist sehr befriedigend, 
denn die grosste Abweichung (beim Kobalt) beträgt nur 6 bis 7 
pro Mille der Neutralisationswärme des schwefelsauren Salzes, 
24672«. 

Da nun der Mittelwerth der ersten Beihe 356P und deijenige 
der zweiten 3497^ ist, so kann man mit Recht das Mittel dieser 
beiden Zahlen oder 3529« als die constante Differenz 
zwischen der Neutralisationswärme der schwefelsauren 
und chlorwasserstoffsauren Salzen der Basen der Mag- 
nesiareihe ansehen, denn die grösste in beiden Versuchs- 
reihen gefundene Abweichung von diesem Mittel beträgt 
nur 4 pro Mille; für mehrere MetaUe dieser Gruppe sind 
die Atomgewichte selbst kaum mit derselben (Genauigkeit be- 
stimmt. 
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6. Nentralisationswärme der cblorwasserstoffsaiireii 

Salze. 

In der folgenden Tabelle stelle ich die in der angegebenen 
Weise von mir bestimmte Neutralisationswanne dieser Basen, anf 
Chlorwasserstoff bezogen, zusanmien und gebe gleichzeitig die Ab- 
weichungen der von Fayre und Silbermann gemachten Be- 
stimmungen von den meinigen. 





(MO'H», 


2HClAq) 


u 


Thomsen 


Favre 


nnd Silbermann 
Differenz 


Mg 


27687« 




— 1247«' 


Ma 


22955 




— 485 


Ni 


22583 




— 1758 


Co 


21143 




— 395 


Fe 


21391 




— 1735 


Cd 


20295 




-4077 


Zn 


19881 




— 3267 


Cu 


14911 




— 2079 



Die Abweichungen sind demnach sehr bedeutend; für Kad- 
mium sogar 20 Proc. Wie für die schwefelsauren Salze sind 
auch hier die von Fayre und Silbermann gefundenen Werthe 
zu niedrig, und die Ursache dieser Ungenauigkeit ist die oben 
S. 344 besprochene. 



7. Losungswärme der nnloslieben Sulfate. 

Wie schon oben nachgewiesen, schliesst sich die Magnesia 
den alkalischen Erden an, und darf man somit annehmen, 
dass auch bei diesen dieselbe Differenz zwischen der Neutralisations- 
wärme der schwefelsauren und salzsauren Salze wie bei jener be- 
steht. Diese Differenz direkt aus den Neutralisations-Versucheii 
des Strontian- und Kalkwassers abzuleiten, ist nicht thunlich; 



Digitized by 



Google 



MagDesia, Manganoxydal, Niokelozydul, Kobaltoxydol, Eisenozydol etc. 349 

denn wegen der geringen Goncentration dieser Lösungen, welche 
nnr gestattet ]|b ^^ lio Molecül for jeden Versuch zu verwenden, 
kann leicht ein Fehler Ton^l bis 2 Froc. in diese Bestimmungen 
eintreten; die Differenzen betragen 3080 und 3240®, während der 
obige Mittelwerth 352d<' ist, aber schon 1 Procent der Neutralisations- 
wärme beträgt in diesen Fällen 300®. Es scheint mir deshalb weit 
natürlicher, die für die Magnesiareihe gefundene mit der für die 
Magnesia selbst sehr gut überemstimmende Differenz von 3529® 
als auch für die alkalischen Erden gültig anzunehmen. Unter 
dieser Voraussetzung können wir die NeutraUsationswärme des 
schwefelsauren Baryts ohne Niederschlag aus derjenigen des Chlor- 
baryums, welche Bestimmung die normale Genauigkeit besitzt, be- 
rechnen; sie wird 

27784® + 3529® = 31313®. 

Diese G^rösse stimmt vollständig mit der Neutralisationswärme der 
Alkalien und alkalischen Erden überein. Die Präcipitations- 
wärme des schwefelsauren Baryts ist dann die Neutrali- 
sationswärme mit Niederschlag minus derjenigen ohne Nieder- 
schlag oder 

36896® - 31313® = 5583®. 

Oben (vergl. Seite 331) habe ich gezeigt, dass die Differenz der 
Präcipitationswärme des Baryum- und Strontiumsulfats etwa 
5540® sein muss, woraus dann folgt, dass diejenige des Strontium- 
sulfats gleich Null ist, ebenso wie diejenige des wasserhaltigen 
Galdumsulfats. Dagegen würde die Ausscheidung des Calciumsulfats 
als wasserfreies Salz von einer Wärmeabsorption begleitet sein, 
denn bei der Lösung dieses Salzes in Wasser entwickelt sich 
Wärme, und ebenso löst sich das wasserfreie Magnesiumsulfat mit 
bedeutender Wärmeentwicklung. Ueber die beiden letzten Prooesse 
liegen einige ältere Versuche von Hess vor, und können wir 
daher nun die Wärmetönung für alle vier wasserfreien Sulfate 
der alkalischen Erde numerisch angeben; es wird 

(BaSOSAq)= - 5580®] 
(SrSOSAq) = | (Thomsen) 

(CaSO^Aq)=+ 2960 (Hess) 
(MgSO^ Aq) = + 20280 (Thomsen). 
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Diese Zahlen sind in mehrfacher Beziehung interessant; denn 
erstens zeigen sie, dass die Äffinitat zum Wasser mit abnehmendem 
Moleculargewicht steigt; sie ist negativ für das Baryomsulfat, 
Null für das Strontiumsulfat, positiv für die beiden übrigen , so 
dass Baryumsulfat sich unter Wärmeabsorption in Wasser lösen 
würde, wenn es löslich wäre, Calcium- und Magnesiumsulfat 
(wasserfreies) dagegen unter Wärmeentwicklung. Femer nimmt die 
Löslichkeit dieser Salze zu mit der Affinität zum Wasser, die beim 
Calcium- und Magnesiumsulfat so gross wird, dass die Salze wasser- 
haltig auskrystallisiren. Endlich ist die Differenz der Werthe für 
Baryum- und Calciumsulfat, 8540«, sehr nahe die Hälfte der 
Differenz der für Magnesiumsulfat und Calciumsulfat gefunde- 
nen 2 . 8660^^, was doch vielleicht mehr als ein Zufall betrachtet 
werden muss. 

Die Pracipitationswärme der Sulfate der Alkalien zeigt ein 
dem oben besprochenen ganz analoges Verhalten, doch gehören 
derartige Bestimmungen in einen ferneren Abschnitt meiner Ar- 
beiten; hier habe ich nur die besprochenen Salze betrachtet, um 
die Neutralisationswärme des Baryumsulfats mit den übrigen in 
Einklang bringen zu können. 



8. Zersetzung der Sulfate durch Baryumnitrat« 

Die Neutralisationswärme der salpetersauren Salze 
habe ich nur für Magnesium, Kadmium und Kupfer untersucht; 
da diese drei Salze eine so grosse üebereinstinmiung mit den ent- 
sprechenden Chlorverbindungen zeigen, so ist es durchaus gerecht- 
fertigt das für jene gefundene Verhalten auch als für diese gültig 
zu betrachten. Die Bestinmiung geschah durch Zersetzung der frag- 
lichen schwefelsauren Salze durch salpetersauren Baryt auf 
dieselbe Weise wie schon öfters besprochen. Das Detail der Ver- 
suche ist folgendes: 
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(BaN»0«Aq,MSO*Aq) 



No. 


U 


T 


ta 


h 


ic 


r » 


B 


610 


Mg 




18,5 




18,520 
18,080 




18,628 18,900 
18,465 18,602 


307« |\ 

310 j* 

1 


4936« 


611 


Cd 


18,5 1 


18,340 
18,620 


18,448 18,735 
18,367 18,830 

1 


322 \ 
319 j*^ 


5128 


612 


Cu 


18,4 


18,638 
18,622 


18,305 
18,218 


18,805 
18,755 


318 \ 
317 J« 

1 


5080 



Werden diese Werthe von der Differenz der Neutralisationswärme 
des schwefelsauren und salpetersauren Baryts (No. 547 und 571) 
(36896« - 28264« = 8632«) abgezogen, so bleibt die Differenz der 
Neutralisationswanne der schwefelsauren und salpetersauren Salze 
dieser Basen, beziehungsweise 3696, 3504 und 3552«. Das Mittel aus 
diesen drei Bestimmungen ist 3584«; die grösste Abweichung vom 
Mittelwerth zeigt sich bei Magnesia und war 4 pro Mille der 
Neutralisationswänne. Man kann demnach ohne merklichen 
Fehler die Neutralisationswärme der salpetersauren Salze um 3584« 
geringer als diejenige der schwefelsauren Salze setzen und erhält dann 
für die Neutralisationswärme dersalpetersaurenSalzefolgendeQ-rössen, 
denen ich zur Yergleichung mit den Bestimmungen von Favre und 
Silbermann die Differenzen dieser von den meinigen beifuge. 

(M02H2,2HN03Aq) 



M 


Thomsen 


FaTie und Silbermann 
Differenz 


Mg 


276350 


— 1955« 


Mn 


22903 


— 1203 


Ni 


22531 


— 1631 


Co 


21091 


— 1179 


Fe 


21339 


— 2033 


Cd 


20243 


— 4017 


Zn 


19829 


— 3183 


Cu 


14859 


1 - 2059 
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Die Besnltate der genannten Forscher zeigen auch hier wieder 
eine grosse negative Differenz. Die Neutralisationswänne habe ich 
freilich nur far drei der aufführten acht Salze bestimmt, da aber 
die Untersuchung über die Neutralisation mit Chlorwassersto&aure 
eine constante Differenz zwischen der Neutralisationswärme der 
Chlorverbindungen und der schwefelsauren Salze zeigte, welche 
der obigen fast gleich ist, und da auch far andere Säuren, wie 
die Aethylschwefelsäure und die Esägsäure, dasselbe Besultat 
sich herausstellt, so kann man mit vollem Hechte den Schluss 
ziehen, dass die Salze der Magnesiabasen isodjname Beihen 
bilden, für welche diese constante Differenz sich nothwendig 
ergeben muss (siehe Seite 12—14). 



9. Zersetzung der Sulfate durch äthylschwefelsanres 

Baryt. 

TJm die Neutralisationswärme der Aethylschwefelsäare 
zu messen, habe ich die Kobalt- und Eupfersulfate mit äthyl- 
schwefelsaurem Baryt zersetzt 

(BaC^H^os^O« Aq , MSO* Aq) 



No. 


M 


T 


«. 


'» 


fc 


r 


S 


s 


618 
614 


Co 
Cu 




17,9 
17,9 




17,565 
17,920 




17,875 
17,600 




18,030 
17,960 


241« 
239 


4$ 


5784« 
5736 



In diesen Versuchen ist a = 300 und b = 600 Grm., die übrigen 
Gonstanten haben die gewöhnlichen Werthe. Nun beträgt nach 
dem Versuch No. 585 die Differenz der Neutraüsationswärme des 
schwefelsauren und des äthylschwefelsauren Baryts 9336^ Ziehen 
wir von dieser Grosse die durch die Versuche gefandenen ViTerthe 
ab, so bleibt die Differenz zwischen der Neutralisationswärme 
des schwefelsauren und äthylschwefelsauren Salzes der fraglichen 
Basis, für Kobalt 3552« und für Kupfer 3600^ das Mittel dieser 
beiden Bestimmungen ist 3576*» und den für die Salpeter- 
säure und Chlorwasserstoff gefundenen analogen Differenzen 
3581 und 3529^' vollkommen gleich. Hieraus folgt, dass die 
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Chlorwasserstoffsänre, die Salpetersäure und die Aethyl- 
schwefelsäure mit derselben Basis der Magnesiareihe 
genau dieselbe Wärmemenge giebt. Die Abweichungen liegen 
innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler. 



10. Zersetzung der Sulfate durch Baryumdithionat, 

lieber das Verhalten der Unterschwefelsäure zu diesen 
Basen habe ich ebenfalls zwei Versuche angestellt und dazu das 
Magnesium- und Eadmiumsalz gewählt. Die Versuche sind die 
folgenden, in welchen die Constanten die früheren Werthe haben. 

(BaS20«Aq,MS0*Aq) 



No. 


M 


T 


*. 


h 


tc 


r 


9 


B 


615 
616 


Mg 
Cd 




19,2 
19,0 




19,312 
18,612 




18,700 
18,785 




19,365 
19,070 


341« 
350 


^ 
^ 


5456« 
5600 



Da nun nach dem Versuche No. 582 die Differenz zwischen 
der Neutralisationswärme des schwefelsauren und unterschwefel- 
sauren Baryts 9136^ beträgt, so erhalten wir durch Subtraction 
der in den Versuchen No. 615 und 616 erhaltenen Resultate 
von 9136® die Differenz der Neutralisationswärme der schwefel- 
sauren und imterschwefelsauren Salze der beiden Basen oder 3680 
und 3456^ Das Mittel dieser beiden Zahlen ist 3568<', während 
die analoge Differenz für die chlorwasserstof&auren, salpetersauren 
und äthylschwefelsauren Salze 3529, 3581 und 3576« beträgt; 
man kann hieraus den Schluss ziehen, dass 

alle vier Säuren, Chlorwasserstoffsäure, Salpeter- 
säure, Untersohwefelsäure und Aethylschwefelsäure, 
mit derselben Basis der Magnesiareihe dieselbe 
Wärmemenge bei der Neutralisation geben. 



11. Zersetzung der Sulfate durch Baryumcblorat. 

Die Neutralisationswärme der Chlorsäure habe ich nur 
för eine dieser Basen, nämlich für das Kupferoxyd untersucht 



Thomsen, Thermoch«iniBohe UntennohiiDger. L 



23 



Digitized by 



Google 



854 UntenachuBgen ttber die NeataraUsaldonaphäDomeiie der Basen. 
(BaCl»0«Aq,MSO*Aq) 



No. 


M 


T 


ia 1 h 


U 


r 


8 


B 


617 


Cu 




18,9 




18,955 18,650 
18,752 i 18,800 




19,090 
19,095 


295 


} ^ 


5950« 



In diesen Versuchen ist « = 360 und 4 = 540 Gnn., die 
übrigen Constanten wie gewöhnlich- Nach dem Versuch No. 
580 beträgt die Differenz der Neutralisationswänne des schwefel- 
sauren und chlorsauren Baryts 8840% und diejenige zwischen 
der Neutraiisationswärme der entsprechenden Eupfersalze be- 
trägt dann 8840 - 5950'' =^ 2890% die Differenz ist hier wie 
auch für die Barytsalze kleiner als sie für die entsprechenden 
Salze der eben besprochenen Säuren gefunden ist, oder mit an- 
deren Worten: die Neutralisationswärme für das chlorsaure Kupfer- 
oxyd ist grosser als diejenige der Eupfersalze der besprochenen 
Sauren; es ist nämlich 

(CuOm« , H»CPO«Aq) = 18440 - 2890 = 15550% 

und wahrscheinlich würde sich dasselbe Verhalten far die übrigen 
chlorsauren Salze der Magnesiagruppe herausstellen. 



12. Zersetzung der Sulfate darch Barynmaeetat. 

Die Neutralisationswärme der essigsauren Salze der Mag- 
nesiareihe habe ich for zwei Salze, nämlich das Zink- und das 
Kupfersalz durch Zersetzung deren Barytsalze durch Natrium- 
sulfat gemessen; gleichzeitig habe ich auch die Neutralisations- 
wärme des Kupfersalzes durch Zersetzung desselben mit Baryt- 
wasser bestinmit, um eine Controle für meine Messungen zu haben, 
und aus demselben Grunde das schwefelsaure Natron und Kali 
mit essigsaurem Baryt gefallt, wodurch die schon vorher von 
mir bestimmte Neutraiisationswärme der Natronsalze geprüft und 
eine Continuität mit den eben besprochenen Versuchen erreicht 
wurde. Die Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle enthalten. 
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(BaC*H«0*Aq,MSO*Aq). 



No. 


M 


T 


'. 


h 


tc 


r 


» 


B 


618 


Na« 




18,2 




18,002 




18,145 




18,320 


210^ 


Ä 


5040« 


619 


K» 


18,2 


18,240 


18,028 


18,325 


214 


^ 


5136 


620 


Zn 


18,2 


18,037 


17,955 


18,185 


192 


ii 


4608 


621 


Cu 


18,2 


18,175 


17,800 


18,116 


182 


^ 


4368 



In diesen Versuchen ist a = 300 und ä = 600 Grm.; die 
übrigen Constanten haben die gewöhnlichen Werthe. Da nun nach 
Versuch No. 583 die Differenz der Neutralisationswärme des schwefel- 
sauren und essigsauren Baryts 9992^ betragt, so erhalt zufolge 
der Formel 

(MO»H» Aq , 2C*H*0« Aq) = (MO«H» Aq , SO*H« Aq) + R - 9992« 
dieNeutralisationswärme der essigsaurenSalze die Werthe: 

Natron 26426« 

EaU 26432 

Zinkoxyd 18026 

Kupferoxyd 12816. 
Von diesen Zahlen kann ich nun zwei controliren; erstens habe 
ich schon vorher die Neutralisationswärme des essigsauren Natrons 
im No. 499 direkt gemessen und dafür 26790« gefunden, und 
zweitens habe ich im folgenden Versuch die Neutralisationswärme 
des Eupfersalzee durch Zersetzung desselben mit Baryt bestimmt. 

(CuC*H«0*Aq , BaO«H8 Aq) 



No. 


a^h 


T ta 


h 


'. 


r 


< 


B 


622 


450 


19% 1 18,700 
^"'^ 1 18,685 




19,060 
19,037 




19,838 
19,820 


8770 
882 


}ä 


14072« 



Nun ist aber die Neutralisationswärme des essigsauren Baryts 
nach No. 583 gleich 26904, und berechnet sich hieraus die Neu- 
tralisationswärme des essigsauren Eupferoxyds zu 26904 — 14072« 
= 12832« oder genau wie oben. 

28* 
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Die folgende Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der hier 
gefundenen Werthe mit denjenigen von Favre und Silber- 
mann. 





(B, 


2C«H^0 


»Aq) 




B 


Thomsen 


1 

! Favre IL Silber- 

mann 


Differenz 


Na*0«H«Aq 


26608 




272C0« 


+ 592« 


K«0«H«Aq 


26432 


1 


27946 


+ 1514 


ZnOm« 


18026 


1 


15440 


-2586 


CuO»H» 


12824 


1 


10528 


-2296 



Das Resultat dieser Vergleichung ist wieder das 
schon öfters gefundene, dass die von Favre und Silber- 
mann bestimmten Neutralisationswärmen der löslichen 
Basen zu hoch und diejenigen der unlöslichen Basen 
zu niedrig sind, und dass die Abweichungen sehr be- 
deutend sein können. 

Für die essigsauren Salze der Magnesiareihe können wir somit 
die Neutralisationswärme um 5500* kleiner als diejenigen der ent- 
sprechenden schwefelsauren Salze annehmen. 



13. Rflckblick aaf die Resultate der Untersuch nng fiber 
die Basen der Magnesiagrappe. 

Die Wärmetönung der Neutralisation dieser Basen durch 
Schwefelsäure wurde aus der Zersetzung ihrer schwefelsauren 
Salze durch Barythydrat bestimmt; dieselbe ist gleich der Diffe- 
renz zwischen der Neutralisationswärme des schwefelsauren Baryts 
und der Wärmetönung der Zersetzung ihrer Sulfate durch Baryt- 
hydrat. Die Resultate dieser Versuche wurden durch eine andere 
Gruppe von Versuchen controlirt, in welchen dieselben Sulfate 
durch Kalihydrat zersetzt wurden. Die aus diesen beiden Ver- 
suchsgruppen berechneten Werthe für die Neutralisationswärme 
stimmen gut mit einander überein; nur beim Kobalt- und dem 
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Kupferoxyd bildet sich ein kalihaltiger Niederschlag, wodurch die 
Wärmetönung der Zersetzung erhöht wird; für diese Basen kann 
demnach nur die aus der Zersetzung durch Barythydrat berech- 
nete Neutralisationswärme benutzt werden, bei den andern ist die- 
selbe als Mittelwerth der Resultate der beiden Versuchsgruppen 
berechnet. 

Die folgende Tabelle enthält die so berechneten Werthe der 
Neutralisationswärme der Sulfate dieser Basen. 



B 


(ß,H»SO'Aq) 


MgO«H2 


31216« 


MnO'H« 


26484 


NiO'H« 


26112 


FeO«H« 


24920 


CoO'H« 


24672 


CdO^H« 


23824 


ZnO'H« 


23410 


CqO»H« 


18440 



Die Basen der Magnesiareihe besitzen eine sehr verschieden 
grosse Neutralisationswärme. Dieselbe ist am grössten für Magnesia, 
am kleinsten für Kupferoxyd, und zwischen diese beiden Grenzen 
reihen sich die übrigen 6 Basen in drei Paaren ein: Mangan- 
und Nickeloxydul, Eisen- und Kobaltoxydul, Kadmium- und Zink- 
oxyd, für welche die Neutralisationswärme paarweise fast gleich 
gross ist Ditgegen finden wir in dieser Gruppe von Basen nicht 
wie in der Gruppe der Alkalien und alkalischen Erden für aUe 
Glieder eine gleich grosse Neutralisationswärme. 

Die Neutralisations wärme der Magnesia ist 31216° oder 
genau soviel wie die der Alkalien und alkalischen Erden incl. des 
Thalliumoxydulhydrats, f&r welches wir 31150<' fanden, und diese 
Uebereinstimmung ist ein fernerer Beweis für die Berechtigung 
der Gruppirung des Magnesia zwischen den alkalischen 
Erden, mit denen sie viele andere Eigenschaften gemeinschaftlich 
zeigt, z. B. Isomerie einiger Salze, Löslichkeit des Magnesium- 
sulfhydrats u. s. w. Die Neutralisationswärme der Magnesia ist 
grösser als die des Ammoniaks (28150°), und Magnesia zersetzt 
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im Einklänge hiermit die Anmioniaksalze. Dagegen ist die Neu- 
tralisationgwärme der übrigen Basen dieser Gruppe geringer als 
beim Ammoniak. 

Um die Neutralisationswärme bei der Reaction von Chlor- 
wasserstoffsäure auf diese Basen zu messen, wurden die Sul- 
fate derselben durch Baryumchlorid zersetzt; es zeigte sich nun^ 
dass bei allen diesen Zersetzungen eine gleichgrosse Wärmeent- 
wicklung entsteht, wie aus der folgenden Tabelle erhellt. 



M 


(B»a«Aq,MSO«Aq) 


Mg 


5600« 


Mn 


5600 


Co 


5688 


Cd 


5683 


Zn 


5504 


Cu 


5616 



Aus dieser Uebereinstimmung folgt, dass eine constante 
Differenz zwischen der Neutralisationswärme der 
schwefelsauren und chlorwasserstoffsauren Salze der 
Basen der Magnesiareihe stattfindet. 

Ganz dasselbe Resultat haben die Versuche über die partielle 
Zersetzung der chlorwasserstof&auren Salze durch Schwefelsäure 
und der schwefelsauren Salze durch ChlorwasserstofGsäure (yergl. 
Seite 140) gegeben. 

W\t fanden allerdings dort noch geringere DiflFerenzen, weil 
die Methode der partiellen Zersetzung genauere Resultate zu geben 
vermag als die ein&che Zersetzung. Der Mittelwerth der oben- 
stehenden Zahlen ist 5615«; wird dieser von 9l\2^ d.h. von 
der Differenz der Neutralisationswärme des Baryumsulfats und 
des Baryumchlorids abgezogen, so bleibt 3497<' als die Differenz 
der Neutralisationswärme der schwefelsauren und chlorwasser- 
stoffsauren Salze der Magnesiareihe. Durch die Methode der 
partiellen Zersetzung fanden wir für diese Differenz 856 1®, 
(3514 bis 3588«), welche Zahl nur um 64^ oder 2 bis 4 pro mille 
der Neutralisationswärme von 3497« abweicht Man ist dem- 
nach berechtigt, eine constante Differenz von etwa 3529« zwi- 
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sehen der Neutralisationswarme der beiden Reihen von Salzen an- 
zunehmen. 

Ein ganz ähnliches Verhalten zeigen die salpetersauren 
Salze dieser Basen. Die Neutralisationswärme derselben wurde 
durch Zersetzung von Baryumnitrat durch Sulfate dieser Basen 
untersucht y und zeigte sich auch hier eine constante Wärme- 
entwicklung bei der doppelten Zersetzung, nämlich 5048^ Wird 
diese Ton 8632« d.h. von derDiflFerenz der Neutralisationswärme des 
Baryumsulfats und Baryunmitrats abgezogen, so bleibt 3584<' als 
Differenz der Neutralisationswärme der schwefelsauren und Sal- 
petersäuren Salze dieser Basen, Dieser Werth fallt nun ganz mit 
dem oben für die Chlorwasserstoflfeäure gefundenen 8529« zu- 
sammen, und es folgt daraus, dass die Salpetersäure und die 
Ghlorwasserstoffsäure mit den Basen der Magnesia- 
reihe dieselbe Neutralisationswärme besitzen und zwar 
eine um 3550« geringere als die Schwefelsäure. 

Aus der Zersetzung der Sulfate dieser Basen durch Baryt- 
salze der Unterschwefelsäure, der Aethylschwefelsäure, 
der Chlorsäure und der Essigsäure ist die NeutraUsations- 
wärme derselben fär die genannten Säuren bestimmt worden. 
Das Resultat dieser Untersuchung ist, dass die Unterschwefel- 
säure und die Aethylschwefelsäure genau dieselben Neu- 
tralisationswärmen besitzen wie die Salpetersäure und 
die Ghlorwasserstoffsäure, und zwar ist dieselbe beziehungs- 
weise um 3568, 3576, 3584 und 3529« geringer als bei der 
Schwefelsäure. Dagegen scheint die Neutralisationswärme für 
die Chlorsäure etwas höher als für die vier Säuren zu sein; sie ist 
indessen nur für das Eupfersalz gemessen worden ; die Essigsäure 
zeigt wieder eine viel geringere Neutralisationswärme, und zwar 
um 5200"" kleiner als diejenige der Schwefelsäure. 

Aus der Neutrahsationswärme für Schwefelsäure findet man 
demnach durch Subtraction von 3520 bis 3580« diejenige der 
Chlorwasserstoffisäure, Salpetersäure, Unterschwefelsäure und Aethyl- 
schwefelsäure, und durch Subtraction von 5200« die Neutrahsations- 
wärme der essigsauren Salze der Basen der Magnesiareihe. 
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C. Beryllerde, Thonerde, Chromoxyd und 
Eisenoxyd. 



(Aus Pogg. Annalen 1871, Bd. 143, Seite 488—508.) 

Die Sesquioxyde des Alnminiiims, Chroms und Eisens bilden 
bekanntlich eine besondere, durch gemeinschaftliche Eigenschaften 
wohl charakterisirte Gruppe von Oxyden, deren bekanntesten 
Verbindungen die Doppelsalze der Schwefelsaure (Alaune) und die 
Chlorverbindungen sini Ob die Beryllerde sich diesen Oxyden 
anschliesst und die Formel Be2 O3 hat, oder ob sie der Magnesia- 
reihe mit der Formel BeO angehört, war damals (1871) noch 
eine nicht hinlänglich beantwortete Frage. Ich habe deshalb 
die Neutralifiiationserscheinungen dieser Base etwas genauer unter- 
sucht An diese Untersuchung schliesst sich nun die 3 Jahre 
später durchgeführte über die Oxyde des Lanthans, Ceriums, 
Didyms, Tttriums und Erbiums (vergl. Seite 372 ff.). 



1. Beiyllerde. 

Die Beryllerde wurde als schwefelsaures Salz, vollkommen 
rein und schon in Quadratoktaedem krystallisirt, verwandt; das 
Salz hatte die Zusammensetzung Be S O4 + 4 H2 0. Die benutzte 
Lösung desselben enthielt auf jedes Molecül der angegebenen 
Formel 400 Molecüle Wasser; die Concentration war denmaoh 
die gewöhnlich von mir benutzte. Die Lösung wurde durch 
Ealihydrat zersetzt, indem auf jedes Molecül Beryllerde 3, ly } 
und 2 Molecüle Ealihydrat angewendet wurden; im letzten Falle 
ist die Zersetzung vollständig, da das Eali zur Neutralisation 
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der ganzen Säuremenge ausreicht. Im Allgemeinen war das Ver- 
halten dieser Lösungen folgendes. 

Die Lösung des normalen Beryllsulfats reagirt stark sauer; 
wird zu dieser Lösung | Molecül EaJühydrat hinzugesetzt, so bildet 
sich kein Niederschlag und die Beaction der Flüssigkeit ist 
fortwährend stark sauer, obgleich | der Saure durch Ealihydrat 
gesättigt ist Wird die Lösung des Beryllsulfats mit 1 Mol. 
Ealihydrat versetzt, so bildet sich ebenfalls kein Niederschlag, 
und die Lösung reagirt fortwährend stark sauer, obgleich die 
Hälfte der Säure neutralisirt ist. Erst wenn | Mol. Kalihydrat 
hinzugefugt werden, entsteht ein reichlicher Niederschlag, und die 
Lösung reagirt nur noch schwach sauer; es sind jetzt j der Säure- 
menge neutralisirt. Werden endlich 2 Molecüle Ealihydrat hinzu- 
gefugt, so wird die Fällung vollständig und die Flüssigkeit reagirt 
neutral oder schwach alkaliscL 

Ein ähnliches Verhalten zeigt die Thonerde. Wird eine 
warme und verdünnte Lösung von Alaun mit Natron versetzt, so 
löst sich der anfangs entstandene Niederschlag wieder auf, und 
erst wenn dem Molecül der Alaunlösung j Molecüle Natron hin- 
zugesetzt worden sind, beginnt eine constante Fällung; die Flüssig- 
keit ist aber noch immer sauer. Wird die Natronmenge weiter 
vergrössert, so vermehrt sich der Niederschlag, aber erst wenn 
5 Molecüle Natronhydrat hinzugesetzt worden sind, tritt eine 
neutrale Beaction der Flüssigkeit ein; es sind nun die | der 
ganzen Säuremenge an Natron gebunden. Wird die Natronmenge 
auf 5} Molecüle vermehrt, so b^innt die alkalische Beaction der 
Flüssigkeit, und die Fällung ist vollständig; ein Sechstel der 
Schwefelsäuremenge ist demnach als basisches Salz niedergeschlagen 
worden. 

Obgleich die Fällung bei der Thonerde früher eintritt als bei 
der BeryUerde, so ist doch die Analogie in dem Verhalten beider 
Oxyde sehr deutlich, während die Beryllerde in dieser Beziehung 
ganz von den Basen der Magnesiareihe abweicht. 

Das Detail der Versuche, in welcher die schwefelsaure Beryll- 
erde theils mit Ealihydrat, theils mit Chlorbaryum zersetzt wurde, 
giebt die folgende Tabelle: 
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(BeSO*Aq,nKOHAq) 



No. 


n 


T 


<, 


h 


*c 


r 


« 


R 
























623 


1 


18,0 


18,000 


18,062 


18,452 


350« 


A 


6300« 


624 


1 


17,8 


17,800 


18,083 


18,540 


496 


^ 


8928 


625 


« 


17,8 


17,805 


18,425 


18,870 


619 


A 


11142 


626 


2 


18,0 


17,845 
17,735 


18,102 
18,140 


19,000 
18,970 


842 
846 


u 


15192 



(BeSO*Aq,BaCl«Aq) 



627 



17,8 117,773 



17,860 



18,260 ; 370 



6660 



In allen diesen Versuchen ist a=i— 400 Gnn., 7>=9,7 Gnn. 
nnd y=12«. Aus den ersten Versuchen folgt die Neutralisations- 
warme des schwefelsauren Salzes, aus dem letzten die der Chlor- 
wasserstoflhrerbindung. 

Der Kürze halber bezeichne P das Molecül der Beryllerde 
(BeO), Q und K dasjenige der Schwefelsäure und des Ealihydrats; 
die in den ersten vier Versuchen stattfindende Beaction lässt sich 
dann folgendermassen auflösen: 

(PQ,«i^ = |(JS:^Q) + (P,(l-|)Q)-(P,Q) = Ä. 

Setzen wir w = 2, so ist nach Versuch No. 626 

(JS:^Q)-(Ä,Q) = 15192- 

da nun (K^,Q) die Neutralisationswäxme des schwefelsauren Kalis 
oder 31288« bezeichnet, so erhalten wir als Neutralisationswärme 
des schwefelsauren Beryllerde 

{P,Q - (Be02H^H'S0*Aq; = 16096«. 

Setzen wir nun successive n = f , 1 und f unter Benutzung der 
entsprechenden Werthe für P, so erhalten wir die Wärmeentwicklung, 
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welche durch die ßeaction eines Molecüls Beryllerde auf ver- 
schiedene Quantitäten Schwefelsäure entsteht, oder indem wir 

1 — ^ a= m setzen. 



m 


(BeO" 


H», »H»SO*Aq) 


1 

i 

1 




6380« 
9378 
11967 
16096 



Bei der Reaction der Schwefelsaure auf Beryllerde 
steigt demnach die Wärmeentwicklung nicht der 
Säuremenge proportional, und zwar zeigen die ersten 
Theile der Schwefelsäure eine etwas stärkere Wärme- 
entwicklung als die folgenden. 

Dies scheint mir darauf hinzudeuten, dass das schwefel- 
saure Salz des Berylliums nicht der einfachen Formel BeSO^ 
entspricht, sondern dass es wahrscheinlicher analog der schwefel- 
sauren Thonerde zusammengesetzt ist. 

Wenn die Wärmetönung der partiellen Neutralisation der 
Beryllerde, auf das Molecül Be^OeH« bezogen, berechnet wird, so 
erhält man die folgenden Werthe: 



1 

i 

2 
3 



(BeaoeH«,pSO*HaAq) 



19140« 

28134 

35901 

48288 



und die Wärmetonung ist demnach für 

das erste Mol.: HjSO^ 19140« 

„ zweite „ „ 16761 

„ dritte „ „ 12387. 

In allen drei Reactionen wird die Beryllerde von der Schwefelsäure 
gelöst, aber erst in der dritten Beaction bildet sich das nor- 
male Salz. 
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3. Eisenchlorid and Natronhydrat. 

Ob die schwefelsauxen Salze der Sesquioxyde ein analoges 
thermisches Verhalten zeigen, lässt sich weniger leicht entscheiden, 
weil die Fällung der basischen Salze die Fortdauer der Beaction 
hindert. Dagegen lasst sich das Verhalten des Eisenchlorids 
gegen Alkali benutzen. 

Wird zu einer verdünnten Lösung von Eisenchlorid eine 
ebenfalls verdünnte Losung von Natronhydrat hinzugesetzt, so 
entsteht keine dauernde Fällung von Eisenoxyd, ehe fast die ganze 
Chlormenge des Chlorids auf das Natrium übergeführt worden ist. 
Man kann nach und nach zu jedem Molecül Eisenchlorid, Fe^Gl^, 
bis 5 Molecüle Natronhydrat hinzusetzen, und der gebildete 
Niederschlag löst sich fast sogleich wieder; bei etwas stärkerer 
Verdünnung kann man selbst 5J Molecüle Natron hinzusetzen, 
ohne dass ein dauernder Niederschlag entsteht. Die Flüssigkeit 
ßrbt sich tief braunroth, selbst wenn nur ^ von Eisenoxyd vor- 
handen ist, und ist als eine Lösung von Eisenoxyd in Wasser mit 
Chlomatrium vermischt zu betrachten; sie bietet die eigenthüm- 
liehe Erscheinung dar, dass Schwefelsäure aus ihr basisch 
schwefelsaures Salz niederschlägt. 

Ich habe die Wärmeentwicklung bei der Zersetzung 
des Eisenchlorids mit Natronhydrat, wenn auf das Molecül 
Chlorid 2, 3, 4 und 6 Molecüle Natronhydrat reagiren, durch die 
folgenden Versuche gemessen: 









(Fe»Cl«Aq,nNaOHAq) 






No. 


n 


T 


'. 


h h 


r 


» 


S 





















628 


2 


15,2 


15,050 


15,000 ' 15,795 


710« 


h. 


17040« 


629 


3 


15,2 


14,890 


15,700 ' 16,062 


703 


k 


25308 


630 


4 


18,6 


18,490 


17,955119,740 


1392 


^ 


33408 


631 


6 


18,6 


18,550 


18,275 , 20,644 


2042 


Ä 


49008 



In diesem Versuch ist a = Ä = 450 Grm. und q = 10*. 

Aus diesen Grossen berechnet man die Wärmeentwicklung 
bei der Beaction des Eisenoxydhydrats auf ChlorwasserstofEsäure 
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in verschiedenen Mengen, ganz so wie för die Beryllerde gezeigt 
wurde. Bezeichnet P Eisenoxyd, Q Chlorwasserstofifeäure und K 
Natronhydrat, so ist PQ^ Eisenchlorid, und es wird 

Da nun [QfK) die Neutralisationswärme des Chlomatriums oder 
13744« ist, so wird für n = 6 nach Versuch No. 631 die Neu- 
tralisationswärme des Eisenchlorids 

(P, (2«) = (Fe*0«H«, 6HaAq) = 33456°. 

Die Werthe für die partielle Neutralisation erhält man dann aus 
den andern drei Versuchen, wenn m = n — 6 gesetzt wird. 



2 
3 
4 
6 



(Fe*06He,«iHClAq) 



11888« 
17532 
23008 
33456 



Demnach giebt ein Molecül Eisenoxydhydrat bei der Beaction 
auf 

das erste Doppel-Molecul Chlorwasserstoff 11888« 
„ zweite „ „ 11120 

„ dritte „ „ 10448. 

Eine Vergleichung dieser Zahlen mit den oben für BeryU- 
erde und Schwefelsaure mitgetheilten zeigt eine gewisse Analogie, 
indem hier wie dort die ersten Antheile Säure eine grössere 
Wärmeentwicklung geben als die folgenden, obgleich die Unter- 
schiede beim Eisenchlorid nicht so stark sind wie bei der schwefel- 
sauren Beryllerde. 



3. Neutralisationswärme der Sulfate. 

Die Neutralisationswärme der Thonerde, Chrom- 
oxyd und Eisenoxyd habe ich durch Zersetzung der ent- 
sprechenden Alaune mittelst Kali- und Barythydrat bestimmt, 
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Für die Fällung wnrden 6 Molecüle Ealihydrat oder 3 Molecüle 
Barythydrat verwendet, wodurch dieselbe vollständig wird. Da 
die Yermischung der schwefelsauren Salze mit dem 
schwefelsauren Kali in verdünnter Lösung ohne merk- 
bare Wärmetönung stattfindet, so kann man die Alaune 
anstatt der schwefelsauren Salze anwenden, welches den YortheU 
darbietet, dass man mit leicht rein darstellbaren Yerbindungen 
arbeiten kann. Zur Gontrole habe ich auch normales sdiwefel- 
saures Eisenoxyd mit 6 MoL £alihydrat zersetzt. Die Yersuche 
sind nun die folgenden: 

(M2K2S*0^«Aq,6KOHlq) 



No. 


U 


2- , <a 


h h 


r 1 « 1 J2 
1 























632 


AI 


( 

19,0] 


18,928 
18,905 


18,495 
18,500 


19,390 
19,390 


632« 
640 


V 


30528« 


633 


Cr 


19,5 1 


19,040 
18,782 


19,200 
18,850 


20,130 
19,820 


930 
926 


V 


44544 


634 


Fe 


17,6 1 


17,275 
17,240 


17,627 
17,655 


18,815 
18,815 


1251 
1254 


V 


60120 



In diesen Yersuchen ist a = ^ = 450 Grm, und die Con- 
stanten haben die gewöhnlichen Werthe. Werden die erhaltenen 
Werthe von dem Dreifachen der Neutralisationswärme des schwefel- 
sauren Kalis oder 3.31288<^ abgezogen, so bleibt die Neutrali- 
sationswärme der schwefelsauren Salze dieser Basen für 3 Mo- 
lecüle Schwefelsäure 



63236« =3.21079 
49320 =3.16440 
33744 =3.11248. 



Thonerde 

Chromoxyd 

Eisenoxyd 

Um diese Grössen controliren zu können, habe ich Thonerdekali- 
alaun durch Barytwasser und normales schwefelsaures Eisenoxyd durch 
Kalihydrat zersetzt; die beiden Yersuche sind die folgenden, von 
welchen der erste der Beactionsformel (Al*K2S*0^«Aq,3BaOAq) 
und der zweite der Formel (Fe2S30^*Aq,6KOHAq) entspricht: 
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No. 


T 


fa 


h 


h 


r 


» 


B 


635 
636 




18,0 
18,8 




17,728 
18,828 




17,945 
18,655 




18,780 
20,100 


800« 
1249 




48000« 
59962 



In dem ersten Versuch ist « = 360, Äs=480 Gnn.; in dem 
zweiten a«3 = 450 Grm. Wird nun die eiste dieser Grössen 
vom Dreifachen der Neutralisationswärme des Baryumsulfats, die 
zweite vom Sechsfachen des E^liumsulfats abgez(^en, so erhalt 
man für die Neutralisationswarme der schwefelsauren Salze der 
Thonerde und des Eisenoxyds folgende Werthe: 
Thonerde 3.20896« 
Eisenoiyd 3.11304, 
welche von den oben gefundenen nur um 9 resp. 5 pro Mille 
dififeriren. 

Die Neutralisationswärme der normalen schwefel- 
sauren Salze der hier besprochenen vier Basen wird dem- 
nach, wenn wir für das Molecül der Beryllerde BesO, annehmen: 

Beryllerdehydrat 3 . 1 6096« 

Thonerdehydrat 3 . 20987 

Chromoxydhydrat 3 . 16440 

Eisenoxydhydrat 3 . 1 1276. 

Von den Sesquioxyden besitzt somit die Thonerde die grösste, 
das Eisenoxyd die kleinste Neutralisationswärme, was mit dem 
chemischen Charakter der schwefelsauren Salze dieser Basen auch 
gut übereinstimmt. Für die Thonerde fand Favre und Silber- 
mann 21896«, was einigermassen meiner Zahl sich nähert; für 
das Eisenoxyd dagegen 13472«, welche Zahl um 20 Procent zu 
hoch ist 



4. Neatralisationswärme der chlorwasserstoffsaaren 

Salze. 

Die Neutralisationswärme dieser Basen, auf Chlor- 
wasserstoff bezogen, habe ich in gewöhnlicher Weise durch 
Zersetzung der schwefelsauren Salze mit Ghlorbaryum bestimmt. 
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indem ich anstatt der Sulfate der Thonerde und des Chromoxyds 
die entsprechenden Alaune wählte. Für das Eisenoxyd habe 
ich zugleich die Neutralisationswärme der Salpetersäure, 
Chlorsäure und Essigsäure aus der Zersetzung des schwefel- 
sauren Eisenoxyds durch die Barytsalze der entsprechenden Säuren 
ermittelt. Die Versuche sind die folgenden: 

(M^K2S*0^«Aq,4BaCPAq) 



No. 


J£ 


T 


«« 


h^ 


*c 


r 


* 


B 























637 


AI 


( 

18,5 j 


17,900 
17,948 


18,348 
18,320 


18,555 
18,565 


402« 
402 


]a 


25628« 


638 


Cr 


18,5 1 


17,905 
17,900 


18,355 
18,120 


18,540 
18,420 


383 
384 


1* 


24544 



(Fe»S'0i«Aq,3BaQAq) 



No. 


BaQ, 


T 


^. 


h 


tc 


r 


* 


B 























639 


Baa« 


( 

19,2| 


18,945 
18,843 


18,765 
18,575 


19,470 
19,322 


572« 
571 


V 


27432« 


640 


BaN»0« 


18,5 


18,418 


18,150 


18,860 


537 


A 


25776 


641 


BaCl«0« 


18,9 


19,085 


18,560 


19,270 


467 


Ä 


28020 


642 


BaC*H«0* 


19,o| 


18,770 
18,960 


18,760 
19,226 


19,220 
19,545 


425 
422 


s* 


20208 



In No. 641 ist a=360 und J=540 Grm., in den übrigen a—b 
=450 Grm. 

Das Resultat der ersten Versuche No. 637 und 638 setzt sich 
aus folgenden sechs Gliedern zusammen: 

j 4(Ba02H2 Aq , SO^H« Aq) - 4(BaO«H2Aq , 2Ha Aq) 
Ä = j + (K^O^H« Aq , 2HC1 Aq) - (K^O^H^ Aq , SO*H» Aq) 
1 +tM20«H%6HClAq)-(M«0«H«,3SO*H2Aq). 
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Die erste Differenz ist der schon oft benutzte Werth 4.9112«; 
die zweite beträgt nach der früher mitgetheilten — 3784«, und die 
dritte ist die Differenz der Neutralisationswärme der 
Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure für die beiden 
Oxyde. Durch Zuhülfenahme dieser Werthe findet man für 

Thonerde 36488 - 3784 - 25628« = 7036« = 3.2345« 
Chromoxyd 36488 - 3784 - 24544 = 8120 = 3.2707 

als Differenz der Wärmeentwicklung bei der Einwirkung von 
3 Molecülen Schwefelsäure und 6 Moleculen Chlorwasserstoffsäure 
auf 1 Mol. der Basis. 

In den übrigen Versuchen, wie auch im Versuch No. 627, 
setzt sich das Besultat nur aus den gewöhnlichen zwei Differenzen 
zusammen, und die Differenz der Neutralisationswärme 
der schwefelsauren und chlorwasserstoffsauren Salze 
wird für Beryllerde (Be^Oj) und Bisenoxyd: 

Beryllerde 3.9112«- 19980« = 7356« 
Eisenoxyd 3 . 9112 - 27432 = - 96. 

Vergleichen wir nun die Differenzen für die hier besproche- 
nen Basen mit den für die Magnesiareihe gefmidenen, so wird, 
wenn alle Differenzen auf 1 Mol. Schwefelsäure be- 
rechnet werden, die Differenz für 

Magnesia 3529« 

Beryllerde 2452 

Thonerde 2345 \ Mittel 2501« 

Chromoxyd 2707 

Eisenoxyd ~32 

Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass die Beryll- 
erde in dieser Beziehung von der Magnesiareihe ab- 
weicht und sich ganz der Thonerde und dem Chromoxyd 
anschliesst, indem für diese drei Oxyde eine geringere Diffe- 
renz zwischen der Neutralisationswärme der Schwefelsäure und 
der Chlorwasserstoffsäure als bei allen früher besprochenen Oxy- 
den besteht. 

Das Eisenoxyd zeigt jedoch ein von den anderen 
Basen vollständig abweichendes Verhalten, denn es findet 
zwischen der Wärme bei der Neutralisation mit Schwefelsäure und 

Thomsen, Thermoohemlsohe üntersnchiingen. I. 24 
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mit GhlorwasserstofGsaure keine Differenz statt. Eiae Controle für 
dieses eigenthümliche Verhalten haben wir in der schon oben 
direkt bestimmten Neutralisationswäxme des Eisenoxyds mit Schwe- 
felsäore nnd Chlorwaaaerstoffsäure (No. 631 nnd 634); berechnet 
für 1 Mol. Schwefelsäure nnd 2 Mol. Chlorwasserstofisaure, wird 
die Differenz 

11276« -11152^ =+124«, 

oder mit anderen Worten: für das Eisenoxj'd ist die Neu- 
tralisationswärme mit Schwefelsäure und Ghlorwasser- 
stoffsäure fast gleich gross. 

Aus den Versuchen No. 640 bis 642 lässt sich nun das 
Verhalten des Eisenoxyds anderen Säuren gegenüber ableiten; wir 
erhalten nämlich in derselben Weise wie oben die Differenz der 
Neutraüsationswärme der Schwefelsäure und der fraglichen Säuren, 
für 1 MoL Schwefelsäure berechnet, wenn wir von der Differenz 
der Neutraüsationswärme des schwefelsauren Baryts und der frag- 
lichen Barytsalze, welche nach den vorher mitgetheüten Versuchen 
schon bekannt sind, } R abziehen; und zwar wird dann for 

Chlorwasserstoff 91 12« - J . 27432 = - 32« 

Salpetersäure 8632 -J. 25776 = + 40 

Chlorsäure 8840 -|. 28020=- 500 

Essigsäure 9992 - \ . 20208 = + 3256. 

Die Neutralisationswärme des Eisenoxyds mit den 

genannten Säuren wird nach diesen Zahlen für 1 Mol. 

Schwefelsäure o^der das entsprechende Aequivalent der 

anderen Säuren: 

Schwefelsäure 11276« 

Chlorwasserstoffsäure 1 1 244 
Salpetersäure 11272 

Chlorsäure 10776 

Essigsäure 8020. 

Die Affinität des Eisenoxyds den vier erst ge- 
nannten Säuren gegenüber ist demnach in wässriger Lö- 
sung fast gleich; dagegen besitzt die Essigsäure eine weit 
geringere Affinität zum Eisenoxyd als die übrigen 
Säuren. Dies stimmt mit der Erfahrung gut überein. Die 
Eisenoxydsalze der ersten Säuren zersetzen sich durch esag- 
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saures Natron und bilden dabei eine tiefrothbraune Flüssigkeit, von 
etwa derselben Farbe und mit denselben Eigenschaften wie die- 
jenige Losung, welche man durch Vermischen der Eisenchlorid- 
lösung mit einer fast zur vollständigen Zersetzung hinreichen- 
den Natronmenge (25) erhält. Die letzte Flüssigkeit ist natür- 
licherweise eine Mischung von Chlomatrium und Eisenoxydhydrat, 
die sich durch Diffiision oder durch Erwärmen der Flüssigkeit 
trennen lassen. Qanz ähnlich verhält sich die Lösung von 
schwefelsaurem Natron und essigsaurem Eisenoxyd, denn auch 
aus dieser kann das Eisenoxyd vollständig durch Diffusion oder 
durch Erwärmung von den übrigen Theflen der Flüssigkeit ge- 
trennt werden. Kann aber die Diffusion die Lösung des essig- 
sauren Eisenoxyds zersetzen, so ist die Verbindung eine äusserst 
schwache, was auch die geringe Neutralisationswärme zeigt — 

Die aus der oben mitgetheilten Untersuchung folgende Neu- 
tralisationswärme der vier besprochenen Basen, auf Schwefelsäure 
bezogen und für das Molecül B2O9 + ^H^O berechnet, enthält die 
folgende Tabelle: 





NentralisaÜonswänue 






fBr 


für Cador- 


Differenz 




SohwefelB&nre 


vaasentofEs&nre 




Thonerde 


3.20987« 


3.18642« 


3.2345« 


Chioinoxyd 


3.16440 


3.13733 


3.2707 


Beryllerde 


3.16096 


3.13644 


3.2452 


Eisenoxyd 


3.11276 


3.11152 


3. 124 



24* 
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D. Die Oxyde des Lanthans, Ceriums, Didyms, 
Yttriums und Erbiums. 



(Aus d. Berichten d. Deutschen ehem. Gesellschaft. Berlin 1874. S. 31.) 

Das nöthige Material für diese Untersuchung verdanke ich 
Hm. Prof. Cleve in Upsala, der mir etwa 100 Grm. reines 
Sulfat von jedem der vier erstgenannten Körper und eine etwas 
geringere Quantität Erbiumacetat zur Disposition stellte. 

Die Salze wurden in Wasser gelöst und die Wärmetönung 
bei der Lösung derselben gleichzeitig bestimmt Bei dem Lanthan- 
sulfat ist die Bestinmiung unsicher, weil das Salz sich äusserst 
langsam in Wasser löst; die übrigen Salze boten aber keine grosse 
Schwierigkeiten dar. Bei allen 5 Salzen ist die Lösung 
in Wasser von einer Wärmeentwicklung begleitet, deren 
Grösse ich später, im Abschnitt« über die Lösungswärme der 
Salze, mittheilen werde. 

Die Lösungen wurden dann aUe mit Barytwasser nieder- 
geschlagen und die dabei auftretenden Wärmetönungen be- 
stimmt. Die Zersetzung ist in diesem Falle vollständig; denn in 
den Versuchen wurde ein kleiner Ueberschuss von Barytlösung 
benutzt, und nachdem der Niederschlag sich abgesetzt hatte, 
wurde die Flüssigkeit titrirt, und es zeigte sich, dass dieselbe 
den Ueberschuss an Baryt enthielt, jedenfalls bis auf 1 bis 
2 Tausendstel genau. Da die Neutralisationswarme des Baryum- 
sulfats nach meinen Untersuchungen bekannt ist, lässt sich aus 
der gefundenen Wärmetönung leicht die Neutralisationswärme der 
Salze berechnen. 
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Ein anderer Theil der Lösungen der Sulfate wurde durch 
eine äquivalente Menge Ghlorbarjum niedergeschlagen. Dadurch 
bilden sich Chloride der besprochenen Körper, und aus der Wärme- 
tönung dieser Versuche berechnet sich nun leicht die Neutrali- 
sationswärme der Oxyde derselben, auf Chlorwasserstoff bezogen. 

Die Zusammensetzung der benutzten Lösungen war: 

La^CSOJa +2400 H3O 

^«(SOJj +1200 H^O 

Cea(S0,)3 +1200 H^O 

Di2(S0j3 + 1200 HgO 
Er^ (C3H3O2)e+3000H,O 

BaO^Hg + 400 H,0 

BaCla + 400 H^O 

Der untere Behälter B des Calorimeters enthielt in allen 
Versuchen das zu untersuchende Salz, der obere dagegen die 
Baryt- oder Baryumchloridlösung. Die Wassermenge dieser 
Lösungen ist in den folgenden Tabellen mit b und a bezeichnet. 
In allen Versuchen ist 1 Molecül Salz auf 3 Molecüle der 
Barytverbindung zur vollständigen Zersetzung erforderlich. In 
den Tabellen bezeichnet s wie gewöhnUch den im einzelnen Ver- 
suche benutzten Bruchtheil eines Molecüls des Salzes. 



(M2S30^2Aq,3BaOm»Aq) 



M 


Lanthan 


Yttrinm 


Cerixim 


Didym 


No. 


643 


644 


645 ! 646 

1 


647 


648 


a 


SOOf 


3008» 


400«» 


400«' 


400»' 


400«' 


b 


600 


600 


400 


400 


400 


400 


T 


18,6« 


18,6» 


18,6« 


18,6« 


18,3« 


18,2« 


tc 


18.615 


18,610 


18,410 


18,680 


18,220 


17,810 


h 


18,250 


18,155 


18,545 


18,315 


18,475 


18,280 


tc 


18,810 


18,745 


19,305 


19,320 


19,105 


18,825 


T 


394" 


394« 


655« 


659« 


604« 


621« 


S 


A 


h 


h 


<& 


ii 


Ä 


R 


28368" 


28382» 


35370« 


35586« 


32616« 


33524« 




28S 


175« 


35478« 
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{Er«(C»H8 0^«Aq , 3BaO«H«Aq) 



No. 


T 1 ta 


h h 


r 


t 


B 


649 




18 9 ( *^''^ 
^^'^ [ 18,580 


j 

18,825 19,055 
18,640 j 18,880 


211,5« 
216,5 


1* 


25380« 
25980 



In den Versuchen No. 649 ist 0=360 Gnn. und i=540 Gnn. 
(M«S»0"Aq,3BaCl«Aq) 



u 


Lanthan 


Tttrinm 


Geriam 


Didym 


No. 


650 


651 


652 


653 


654 


a 


300«' 


400P 


400»' 


400»» 


400^ 


b 


600 


400 


400 


400 


400 


T 


18,3» 


18,6« 


18,6» 


18,5» 


18,2» 


ta 


18,490 


18,350 


18,385 


18,520 


17,560 


h 


18,010 


18,660 


18,665 


18,545 


18,280 


U 


18,480 


19,040 


19,055 


19,040 


18,440 


r 


278« 


425« 


421« 


403« 


410« 


$ 


h 


h 


ii 


Ä 


A 


R 


20016« 


22950« 


22734« 


21762« 


22140« 




228 


42« 





Die Berechnung aller Versuche No. 643—654 geschieht nach 
der gewöhnlichen Fonnel 

r^{tc— ta) a + {U- h){b + 8) +8 • ~^. 

Die direkten Resultate der Versuche sind in der folgenden 
Tabelle enthalten. 



M 


(HAq , SBaOiHSAq) 


(MAq,3BaCI»Aq) 


La» (SO«)» 


28375« 


20016« 


Ce»(SO*)» 


32616 


21762 


Di» (SO*)» 


33524 


22140 


Y(SO')» 


35478 


22842 


Er»(C»H»0»)» 


25680 


— 
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Da nun meinen Untersuchungen zufolge die Neutralisations- 
wärme des Baryts für Schwefelsaure , CMorwasserstofisaure und 
Ess^saure 

a . . . (BaO«H2Aq,SO«Aq) =36900« 

b . . . (Ba02H2Aq,2aHAq) -27780 
c . . . (Ba02HaAq,2C2H*02Aq) = 26900, 

betragt, so lässt sich die Neutralisationswärme der besprochenen 
Basen in folgender Weise ableiten. Bezeichnen wir die Werthe der 
1. Spalte mit a, diejenigen der zweiten mit ß, dann ist wie ge- 
wöhnlich die Neutralisationswärme der 4 ersten Basen für Schwefel- 
säure Sa — a, und diejenige des Erbiumhjdrats für Essigsäure 
3c — <y, femer die Neutralisationswärme der Basen für Chlorwasser- 
stoflsäure gleich 3b^a + ß. Hiemach sind die Werthe der fol- 
genden Tabelle berechnet 



Neutralisationswärme der Hydrate. 





Atom- 
gewicht 


Oz Schwefelsäure 


filr Chlor- 
wasseretofüsSore 


Differenz 


Lanthan 


139 


3. 27440» 


8.24990« 


3.2450«' 


Gerium 


189 


3.26030 


8.24160 


8.1870 


Didjm 


146 


3.25720 


3.23980 


8.1740 


Ytthum 


90 


3.25070 


3.23570 


8.1500 


Erbinm 


166 


für EangBänre 
3.18340 


— 


— 



Eine Yergleichung dieser Zahlen mit der Neutralisations- 
wärme der übr%en untersuchten Basen zeigt, dass die Hydrate 
des Lanthans, Ceriums, Didyms und Yttriums bezüg- 
lich ihrer Neutralisationswärme sich den kräftigsten 
Basen zugesellen. Man wird sich erinnem, dass für die 
Alkalien, die alkalischen Erden und Magnesia die Neutralisations- 
wärme gleich gross ist; für die übrigen Basen nimmt sie der 
Beihe nach bis etwa auf die Hälfte ab. Zur Yergleichung stelle 
ich hier einige dieser Werthe zusammen. 
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Neatralisationswärme 






für 


f&T Chlor- 


Differenz 




Schwefelaätire 


wassentofb&ore 




Alkalien u. alk. Erden 


31300« 


27600« 


3700« 


Manganoxydulhjdrat 


26480 


22950 


3530 


Eisenoxydolhydrat 


24920 


21390 


3530 


Eadmiumoxydhydrat 


23820 


20290 


3530 


Berylliumoxydhydrat 


3.16100 


3.13640 


3.2460 



Die Neutralisationswärme der Sulfate der besprocheneu 
Basen fallt demnach zwischen diejenigen der alkalischen Erden 
und des Eisenoxydulhydrats, während die Neutralisationswärme 
der chlorwasserstoflfsauren Salze hier gar zwischen derjenigen der 
alkalischen Erden und des Manganoxyduls liegt, d. h. sie schliesst 
sich unmittelbar den stärksten Basen an. 

In einer andern Beziehung zeigt sich indessen ein grosser Unter- 
schied. Die Differenz zwischen der Neutralisationswärme der 
Sulphate und Chloride der Alkalien und alkalischen Erden be- 
trägt 3800--3700«; die Differenz ist für sämmtliche Güeder der 
Magnesiareihe gleich gross, etwa 3530°, wird aber bedeutend ge- 
ringer für äquivalente Quantitäten der Sesquioxyde und des 
Berylliumoxyds (siehe oben). Nun beträgt die grösste Differenz, welche 
bei den fraglichen Sesquioxyden beobachtet wird, 3.2450« oder ist 
sehr nahe gleich der Differenz beim Berylliumoxyd, dessen Neu- 
tralisationswärme aber bedeutend geringer ist. 

Eigenthümlich ist es, dass die Sulfate dieser Erden sich 
alle unter Wärmeentwicklung in Wasser lösen, was an das Ver- 
halten des dem Yttriumsulfat entsprechenden Eadmiumsulfats, 
welches sich ebenso wie auch das wasserhaltige Berylliumsulfat 
unter Wärmeentwicklung löst, erinnert. 

Es scheint mir demnach, dass die Oxyde des Lanthans, 
Ceriums, Didyms und Yttriums sich bedeutend von den übrigen 
Oxyden in ihren thermischen Eigenschaften unterscheiden, und 
dass man sie als eine besondere Gruppe von Oxyden betrachten 
muss. 
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E. Bleioxyd, üuecksilberoxyde und Silberoxyd. 



Ausser den schon besprochenen 5 Gruppen von basischen 
Oxyden, Alkalien, alkalische Erden, Basen der Magnesiagruppe, 
Sesquioxyde der Thonerdegruppe und derjenigen der seltenen Erd- 
metalle, habe ich noch die mehr vereinzelt dastehenden Oxyde 
von Blei, Quecksilber und Silber untersucht. Diese Oxyde unter- 
scheiden sich von den schon besprochenen wesentlich durch ihre 
geringe Affinitat zum Wasser und die Schwerlöslichkeit ihrer Haloid- 
verbindungen. Das Thalliumoxydul schliesst sich gewissermassen 
diesen Oxyden an, denn das Hydrat desselben .wird leicht in An- 
hydrid und Wasser zerlegt und bildet mit den WasserstofFsauren 
schwerlösliche Haloid Verbindungen; da aber das Oxyd selbst ziemlich 
leicht löslich in Wasser ist und genau dieselbe Neutralisations- 
wärme zeigt, wie die Alkalien, gehört es, hinsichtlich der Neutra- 
lisation, zweifellos in die Gruppe der Alkalien, obgleich es in 
anderen Beziehungen sich sehr dem Bleioxyd nähert (vergleiche 
die Specialuntersuchung über Blei und Thallium im 3. Bande). 



L 

Bleioxyd. 



a. Neutralisationswärme des Bleinitrats und des Blei- 

acetats. 

Wasserfreies Bleioxyd, welches durch die Zersetzung einer sie- 
denden wässiigen Lösung des essigsauren Bleioxyds durch Natron- 
hydrat dargestellt ist, löst sich leicht und schnell, selbst in stark- 
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verdünnten Sauren und ist deshalb für thermochemische Versuche 
ganz besonders geeignet. Dasselbe wurde in verdünnter Salpeter- 
saure und ebenfalls in verdünnter Essigsaure, die pro Molecül 
Säure 200 Molecüle Wasser enthielt, gelöst In jedem Versuche 
wurde ^ Molecül oder 7,44 Grm. (kyd in } Molecül Saure ge- 
löst; die Wassermenge der Lösung betragt demnach 400 Grm., 
und die Wäxmetönung der Beaction wird nach der gewöhnlichen 
Formel, in welcher a = und b =* 409 Grm. ist, berechnet 

(PbO.QAq) 



No. 


Q 


T h 


ic 


r 


8 


B 


655 


Salpetersäure 




19,5 




18,155 
18,080 


19,612 
19,520 


596" 
589 


\h 


17775« 


656 


Essigsäure 


19,5 1 


18,400 
18,090 


19,665 
19,350 


517 
514 


}^ 


15468 



Die Neutralisationswarme des wasserfreien Bleioxyds beträgt 
nach diesen Versuchen für Salpetersaure und Essigsaure 

(PbO,2NO«HAq) = 17775« 
(PbO,2C2H*02Aq) = 15468. 

Mit Ausnahme des Eupferoxyds besitzen alle bis jetzt be- 
sprochenen Basen eine grössere NeutraUsationswäxme als das 
Bleioxyd. 

b. Bildung des basischen Bleiacetats. 

Um die Wärmetönung bei der Bildung des basischen Bleiacetats 
zu bestimmen, wurde normales essigsaures Bleioxyd durch Ealihydrat 
in wässriger Lösung partiell zersetzt Die Zusammensetzung der 
Lösungen war Pb(C2H30a) + 400HaO und im Versuch No. 657 
KOH + 400H,0, im Versuch No. 658 dagegen KOH + 200 HaO. 
Auf ein Molecül des Bleisalzes wurde im ersten Versuche } und 
im letzten 1 Molecül Ealihydrat angewendet In jedem Versuche 
wurde ^ Molecül der Bleisklzlösung benutzt, und denmach wird 
a = 300 Grm., b « 600 Grm., femer p = 9,7 Grm. und y = 12«. 
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Bleiozyd. 
(PbC*H»0*Aq,nKOHAq) 



379 



No, 


n 


T 


<a 


h 


<« 


r 


S 


B 


657 

658 


1 




18,0 
19,0 1 




17,910 

18,740 
18,970 




18,118 

18,738 
18,665 




18,438 

19,485 
19,505 


361« 

686 
680 




4332» 
8196 



In beiden Versuchen bildet sich eine Lösung, welche eine Mischung 
von essigsaurem Kali und basisch essigsaurem Bleioxyd ist Im 
letzten Versuche enthält die Flüssigkeit nach der Zersetzung 
KCgHgO, und PbO.CjH^Og. Die Beactionswarme ist demnach 
aus folgenden Gliedern zusammengesetzt: 

Qioßo - I (KOHAq , C^H^O^Aq) + (PbO , C^H^OUq) 
öiyo - I _ (PbO, 2C»H^02Aq). 

Das erste und das dritte Glied der rechten Seite der Gleichung 
sind bekannt, 13394 und 15468®, und daraus folgt 

(PbO,C»H^O2Aq) = 10270*. 

Für den Versuch No. 657 besteht die Eeactionswarme aus 
den folgenden Gliedern 

4qooe _ I J (KOH Aq , C^H^O^Aq) + (PbO , i C«H*0«Aq) 
^ ~ I _ ^pjjQ ^ 2C2H*02Aq) 

und mit den gegebenen Werthe findet man 

(PbO , I C^H^O^Aq) = 13103«. 

Aus diesen Versuchen folgt, dass, wenn 1 Molecül PbO in 
Essigsäure gelöst wird, wodurch sich das basische Salz bildet, die 
Wärmetönung für das erste Molecül Essigsäure 1027(>» beträgt; 
das zweite Essigsäuremolecül, durch welches das normale Salz 
gebildet wird, giebt aber nur 5198°, d. h. etwa nur die Hälfte 
der Wärmetönung des ersten Molecüls, obgleich das Bleioxyd 
durch das erste Essigsäuremolecül vom festen in den gelösten Zu- 
stand übergeführt wird, während das zweite Molecül Essigsäure 
auf die wässrige Lösung des basischen Salzes reagirt 
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Um dieses Resultat zu controliren, wurde eine Lösung von 
basisch essigsaurem Bleioxyd, die auf 1 Mol. Essigsaure genau 1 Mol. 
Bleioxyd enthielt, dargestellt und im Calorimeter mit verdünnter 
Salpetersäure neutralisirt. Die letztere, welche in den Versuchen 
No. 659 und 660 im unteren Behalterdes Calorimeters enthalten war, 
hatte die Concentration NO3H + 200 HgO; im Versuch No. 661 
war die Saure doppelt so stark und im oberen Behälter enthalten. 
Die Lösung des basischen Bleisalzes enthielt in etwa 15000 Grm. 
2 Molecüle Bleioxyd, und von derselben wurden in den drei Ver- 
suchen 300, 450 und 600 Grm. benutzt; der entsprechende 
Wasserwerth ist in der Tabelle angegeben. Die Lösung war dem- 
nach hüüänglich concentrirt, um nicht völlig von der Salpeter- 
säure neutralisirt zu werden. 

(PbO . PbC^HöO^Aq , 2 NO^HAq) 



No. 


659 


660 


661 


a 


2898» 


434»' 


BOO«' 


b 


600 


450 


578 


ta 
h 

u 

r 


18,252« 

18,435 

18,600 

200« 


18,230» 

18,362 

18,475 

158« 


17,520» 

18,072 

18,425 

478« 


3 
R 


12000* 


12640" 


11472' 



Die Constanten sind /> = 8 Grm. und y = 0. Der Mittel- 
werth ist 12037«, und diese Wärmemenge ist durch die Neutralisation 
des überschüssigen Bleioxyds durch Salpetersäure entwickelt 
Wird derselbe von der Neutralisationswärme des salpetersauren 
Bleioxyds, 17775°, abgezogen, so folgt 

(PbO , PbC^H^O^Aq) = 5738^ 

Wird femer die Neutralisationswärme des essigsauren Blei- 
oxyds hinzuaddirt, dann folgt die Wärmetönung bei der Reaction 
zweier Molecüle Bleioxyd auf zwei Molecüle Essigsäure: 

5738« + 15468« = 21206« = 2 . 10603«. 
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Die Versuche No. 659 — 661 führen demnach zu dem Er- 
gebnisse dass bei der Beaction eines Molecüis Bleioxyd auf ein 
Molecül Essigsaure in wässriger Lösung eine Wärmeentwicklung 
von 10603® stattfindet. Oben hatten wir durch die partielle Zer- 
setzung des Bleiacetats durch Kalihydrat den Werth 10270« ge- 
funden, welcher mit jenem sehr gut fibereinstiromt Mit Be- 
nutzung des Mittelwerthes dieser Zahlen folgt abgerundet: 

(PbO^C^H^OUq) =10440« 

(PbO,2C2H*02Aq) =15470 

(PbO,PbC*fl«0*Aq) = 5410 

(PbO.C2H402Aq,C2H*02Aq)= 5030. 
Der letzte Werth ist die Differenz zwischen den beiden ersten; 
der vorletzte ist dagegen die Differenz zwischen dem Doppelten 
des ersten Werthes und dem zweiten. In Worten sind die Ee- 
sultate folgende: 

1) Wasserfreies Bleioxyd löst sich in verdünnter 
Essigsäure mit einer Wärmeentwicklung, die für 
das erste Molecül Essigsäure etwa doppelt so 
gross ist als für das zweite. 

2) Wasserfreies Bleioxyd löst sich in einer Lösung 
des normalen Bleiacetats mit einer Wärmeent- 
wicklung, die etwa } der Neutralisationswärme 
dieses Salzes beträgt 

Diese Erscheinungen erinnern an das Verhalten der Beryll- 
erde gegen Schwefelsäure, zeigen aber zugleich, dass Bleioxyd, 
welches in einigen Beziehungen sich dem Baryumoxyd nähert, 
doch bezügUch der Neutralisationserscheinungen sich wesentUch 
von diesem unterscheidet. 

c. Bildung des basischen Bleinitrats. 

Die Bildung des basischen Bleinitrats, PbO.NOjH, ist von 
ähnlichen Erscheinungen begleitet wie diejenige des Acetats, da 
aber ersteres sehr schwerlösüch ist, kann die Untersuchung nicht 
völlig wie die oben besprochenen durchgeführt werden. Eine 
Lösung des normalen Bleinitrats wurde mit Natronhydratlösung 
zersetzt, und zwar wurde auf 1 Mol. PbNaOg in den folgenden 
Versuchen J, 1, 2, 4 und 12 Mol. NaOH benutzt. 
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(PbN»0«Aq,nNaOHAq) 



No. ^ » 


T 


<« 


h '« J ♦• 


' 


B 






















662 


1 


19,0 


18,805 


18,585 


19,235 


533« ^ 


6396« 


663 


1 


19,3J 


18,860 
19,075 


19,300 
18,440 


20,310 
19,800 


1059 
1054 


Ä 


12678 


664 


2 


19,5| 


19,355 
19,405 


19,300 
19,250 


20,135 
20,135 


747 
747 


1* 


11952 


665 


4 


18,0 


17,225 
17,205 


18,365 

17,785 


18,480 
18,100 


454 'l 
468 ) A 


11064 


666 


12 


17,9 


18,135 
18,135 


17,150 
17,205 


17,760 
17,810 


199 
214 


}ä 


8260 



In den Versuchen No. 662 — 665 hatte die Losung des Bleinitrats 
pro Molecül 400, in No. 666 dagegen 800 Molecüle Wasser. Die 
Natronhydratlösung enthielt pro Molecul Natronhydrat 400 Mol. 
Wasser in dem Versuche No. 662, 200 Molecüle in No. 663—665 
und 100 Molecüle in No. 666. Demnach wird a in No. 662, 
663 und 665 gleich 300 Gnn., in No. 664 dagegen 450 Grm. 
und in No.666 360 Grm.; b wird 900 Grm. weniger a. In den 
4 ersten Versuchen ist femer p == 9,7 Grm. und g =s 12<^, im letzten 
/; = 8 Grm. und y == 0. Der untere Behalter (B) enthielt in den 
Versuchen No. 665 und 666 die Natronlösung, in den vorher- 
gehenden die Bleinitratlösung. Die Berechnung geschieht nach 
der gewöhnlichen Formel. 

Die in der letzten Golumne enthaltenen, für die Beaction 
eines Moleculs Bleinitrats, PhNgO^, auf |, 1, 2, 4 und 12 MoL 
Natronhydrat in wässriger Lösung gefundenen Wärmetönungen 
zeigen ein Mairimum für die Beaction von 1 Mol. Natronhydrat 
auf 1 Molecul Bleinitrat; wir wollen die Ursache dieser Erschei- 
nung zu bestimmen suchen. 

Nur in zwei der untersuchten fünf Reactionen verläuft der 
Process in einfacher Art. Im letzten Versuche (No. 666) entsteht 
kein Niederschl^; das vom Nitrat abgetrennte Bleioxyd wird vom 
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XJebeischuss an Natronhydrat gelöst; die entstandene Lösung ent- 
halt demnach 2 MoL Natriimmitrat und 1 Mol. PbO in alkalischer 
Lösung; daraus folgt, dass 

7? «5ft0e |2(NaOHAq,NO«HAq)-(PbO,2NO^HAq) 
Ä = 8260=J +(PbO,10NaOHAq) 

und, da die Differenz der beiden ersten Glieder, 27860«— 17775« 
= 9685« beträgt, so wird 

(PbO, lONaOHAq) = - 1325^ 

d. L wasserfreies Bleioxyd löst sich in verdünnter 
Natronlösung mit einer Wärmeabsorption von 1325« pro 
Molecül PbO. 

Ln Versuche No. 663 ist ebenfalls der Process einfacher Art; 
es bildet sich ein Niederschlag von schwerlöslichem, basischem 
salpetersaurem Bleioxyd, PbO.NOgH, und die Lösung enthält 
1 MoL NaNOj; nur eine geringe Menge des schwerlöslichen Blei- 
salzes bleibt in der Lösung. Vernachlässigen wir die letztere, 
dann ist 

7? ioß7fto i (NaOHAq,NO»HAq) - (PbO,2NO»HAq) 
Ä = 12678 =1 +(pbo,NO«HAq) 

und man findet 

(PbO,NO»HAq) = 16775° 

für die Bildung des basischen Salzes, PbO.NOgH, wenn 
es aus wasserfreiem Bleioxyd und verdünnter Salpetersäurelösung 
gebildet wbrd. Etwas grosser würde wohl dieser Werth ausfallen, 
wenn die Lögungswärme der geringen Menge des Salzes, welche 
in der Lösung sich hält, berücksichtigt wäre. 

Unmittelbar lässt sich der erhaltene Werth nicht mit der 
Neutralisationswärme des normalen Bleinitrats vergleichen, weil 
diese für das gelöste Salz gilt Wäre die Prädpitationswärme des 
basischen Salzes bekannt, so müsste man dieselbe von 16775® ab- 
ziehen, um einen mit der Neutralisationswärme des normalen 
Nitrats, 17775®, direkt vei^leichbaren Werth zu erhalten; schwer- 
lich würde sie aber den ersten Werth auf die Hälfte des letzten 
herabbringen. Einige Aufklärung giebt die Vergleichung der 
Beactionswärme zwischen Bleioxyd und Salpetersäurehydrat, welche 
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sich leicht berechnen lasst, indem meinen Untersuchungen zufolge 
die Lösungswarme fOr NO3H 7680«, diejenige für PbNjO« da- 
gegen - 7610« ist. Man findet dann (vergl. Seite 5) 

PbO+2NO3H=PbN2Oe+H2O+40545« 
PbO+ N08H=PbO.N03H +24355. 

Wollte man das gebildete Wasser als Eis nach der Reaction an- 
nehmen, so müsste der erste Werih noch um 1440« erhöht werden, 
d. h. 41985« sein. Zweifellos geht aber aus den Zahlen hervor, 
dass bei der Bildung des Bleinitrats wie bei der Bildung des 
Acetats das erste Molecül der Säure eine bedeutend 
grössere Wärmeentwicklung giebt als das zur Bildung 
des normalen Salzes nöthige zweite Molecül. 

In der Reaction No.662, welche zwischen | Molecül NaOH 
und 1 Molecül PhNgOg stattfindet, bildet sich wie in No. 663 
ein Niederschlag von PbO.NOgH; da aber die Natronmenge nur 
grade hinreicht, um die Hälfte des Bleinitrats zu zersetzen, wird 
auch die Beactionswärme halb so gross wie in No. 663 sein können, 
was durch den Versuch bestätigt ist. 

Der Versuch No. 664 ist dagegen mit gleichen Aequivalenten 
der reagirenden Körper angestellt; die Zersetzung des Blei- 
nitrats könnte vollständig sein, wenn nicht Nebenwirkungen ein- 
treteten. Anstatt Bleioxydhydrat schlägt sich eine stark basische 
Verbindung nieder, welche sehr nahe der Formel 4PbO+N03H 
H-ipHjO entspricht; d. h. etwa nur { der Salpetersäure des be- 
nutzten Bleinitrats wird an Natron gebunden. Es bleibt demnach 
ein Ueberschuss an Natronhydrat in der Lösung, welche etwas 
Bleioxyd zurückhält Wäre die Zersetzung vollständig, dann würde 
die Differenz zwischen der Neutralisationswärme des Natrium- 
nitrats (27360«) und der Wärmetönung der Zersetzungsversuche 
(11952«), also 15408«, die Neutralisationswärme des Bleioxydhydrats 
sein. Ob der Unterschied zwischen dieser Zahl und der für 
wasserfreies Bleioxyd erhaltenen 17775« wesentlich in dem 
Hydratzustande des geSllten Oxyds oder in der Wirkung der 
Nebenprocesse zu suchen ist, mag bis auf weiteres unentschieden 
bleiben, und ich ziehe deshalb vor, künftig nur die für das wasser- 
freie Oxyd direkt gefundene Neutralisationswärme zu benutzen. 
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Im Yersache No. 665 ist die Natronmenge doppelt so gross 
wie in No. 664, und bleibt demnach eine grossere Menge Blei- 
oxyd in der Losmig; deshalb mnss die Beactionswarme geringer 
werden, theils weil der Niederschlag geringer wird, theüs weil das 
Bleioxyd sich unter Wärmeabsorption in Natron löst. 



d. Neutralisationswärme des Bleisulfats. 

Zur Messung der Neutralisationswärme des BleisulÜEits 
wurde einerseits Bleinitrat, andererseits Bleiacetat durch Schwefel- 
säure, femer Bleinitrat durch Natriumsulfat in wässriger 
Losung zersetzt Sämmtliche Lösungen enthielten pro Molecul 
400 Molecule Wasser, und in jedem Versuche wurde |^ Molecül 
von einem jeden der reagirenden Körper benutet Die Gon- 
stanten sind a = A = 450 Grm., p = 9,7 Gnn. und q = 12«. 

(PbN20«Aq,SO*H2Aq) 



1 ! 1 


<e 


r 


t 


B 


667 




18,0 


17,523 
17,360 


18,185 
18,045 


18,220 
18,065 


342« 
339 


}* 


5448« 



18811 *^' 
^^'^V 18,i 



(PbC«H«0*Aq,SO*H«Aq) 



712 
,620 



18,712 
18,685 



19,225 
19,165 



479 

478 



I* 



7656 



669 



''■°ll 1?: 



(PbN«0«Aq,Na»SO*Aq) 



,865 
,850 



17,970 
17,958 



18,020 
18,010 



106 
108 



A 1712 



Wild der erste Werth zur Nentralisationswärme des Blei- 
sitrats, der zweite zu deijenigen des Bleiacetats addirt, so er- 
hält man in beiden Fällen die Nentraüsationswärme des Blei- 
solfats, oder in Zahlen: 

5448« + 17775« = 23228« 

7656 +15468 =23124. 

Thomten, ThennoehffaaiMhe Untenaehnngen. I. 25 
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Die Wännetönung des dritten Versuches entspricht der 
Gleichung: 

^ I _ (2NaOHAq,SO*H«Aq) + 2(NaOHAq,NO»HAq) 
- I - (PbO,2NO»HAq) + (PbO,SO*ffAq). 
Mit Einsetzung der bekannten Grössen wird die Neutralisations- 
wärme des Sulfats 23805<'; dieser Werth ist etwas grösser als die 
beiden anderen, aber möglicherweise ist hier die Abtrennung des 
Bleisulfats etwas vollständiger. Der Mittelwerth dieser und der 
beiden vorhergehenden Messungen ist 

(PbO,SO*H2Aq) = 23384«, 
welcher Werth demnach die Neutralisationswärme des BleisulCats, 
um die Präcipitationswarme vermehrt, darstellt. 



e. Verhalten des Bleioxyds den Haloidwasserstoffsäuren 

gegenüber. 

Das Verhalten des Bleioxyds gegenüber der Chlor-, Brom- und 
Jodwasserstoflfeäure werde ich im dritten Bande eingehend be- 
sprechen; hier theile ich nur mit, dass, wenn Bleioxyd auf 
80 weit verdünnte Chlor- oder BromwasserstofEsaure reagirt, dass 
das gebildete Bleichlorid respective Bleibromid gelöst wird, die 
Wärmetönung dargestellt wird durch 

(PbO,2HaAq) = 15390CJ p^ i^tion. 

(PbO;2HBrAq) = 15710 J ""^ ri^F^^^^^- 

Diese Werthe bedeuten demnach die Neutralisationswärme des 
Bleioxyds auf die beiden Säuren bezogen. Dieselbe ist gleich 
gross, wie wir auch für andere Basen gefunden haben. Wenn 
dagegen die Beaction so stattfindet, dass die gebildeten Halogen- 
verbindungen sich als völlig ungelöst ausscheiden, so ist die 
Wärmetönung 

(PbO,2HClAq) = 22190S 

(PbO,2HBrAq)== 24750 l mit vollständiger Präcipitation. 

(PbO,2HJAq) =31390 I 

Dass der Unterschied in der ungleich grossen Präcipitations- 
warme der drei Halogenverbindungen begründet ist, ist zweifellos. 
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In enger Verbindung mit diesem Ergebnisse steht die Er- 
fahrong (vgl. 1. c), dass bei der doppelten Zersetzung zwisohen 
einem löslichen Bleisalz und Chlor-, Brom- und Jodkalium in 
wässriger Losung eine ungleich grosse Wärmeentwicklung statt- 
findety am klemsten bei der Chlorverbindung und am grössten bei 
der Jodverbindung. So betragt z. B. die Wärmetönung dieser Zer- 
setzung des Bleinitrats bei völliger Prädpitation der Haloidver- 
bindung beziehungsweise 4510, 8020 und 13660^ Qbjh dieselbe 
Erscheinung beobachtet man bei der Bildung der Haloidverbin- 
dungen des Thalliums, des Silbers und des Quecksilbers, d« h. bei 
den Metallen, deren Haloidverbindungen schwer löslich sind. 



f. Tabellarische Zusammenstellung der Resultate. 

Die oben mitgetheilten Untersuchungen über die Wärme- 
tönung bei der Reaction des Bleioxyds auf wässrige Lösungen der 
Essigsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure, Chlor-, Brom- und Jod- 
wasserstoflfeäure ergab die folgenden numerischen Werthe für die 
wichtigsten Reactionen: 

(PbO^C^H^O^Aq) =10440«^ 
(PbO,2C«H^«Aq) = 15470 
(PbO;2ClHAq) =15390 
(PbO,2BrHAq) =15710 
(PbO;2NO«HAq) =17770 

{PbO,NO»HAq) =16770 

(PbO,SO*H«Aq) =23380 

(PbO,2ClHAq) =22190 

{PbO,2BrHAq) =25750 

(PbO,2JHAq) =31390 



ohne Präcipitation. 



mit vollständiger Präcipitation. 



Alle Werthe beziehen sich auf wasserfreies Bleioxyd; bei 
der ersten und sechsten Reaction bilden sich basische Salze, in 
allen übrigen Fällen resultiren normale Salze oder Haloidverbin- 
dungen. 



25* 
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n. 
önecksilberoxyde. 



Das Verhalten der Oxyde des Quecksilbers gegen Sanren 
werde ich in der Specialabhandlung über das Qaecksüber im dritten 
Bande in eingehender Weise besprechen; hier theile ich wieder 
nnr einige Beobachtungen über das Verhalten derselben zu Salpeter- 
säure und ChlorwasserstofGsaure mit und verweise bezüglich der 
experimentellen Daten auf den genannten Abschnitt. 

Sowohl Quecksilberoxydul als QuecksUberoxyd besitzen eine 
schwache Affinität zu Salpetersäure; es geht dieses schon 
aus dem Bestreben derselben, basische Salze zu bilden, hervor, 
und die Neutralisationsversuche bestätigen diese Annahme. Die 
Neutralisationswärme ist 

(Hg2O,2NO»HAq)-5790« 
(HgO,2NO»HAq) = 6210; 

sie ist demnach geringer als alle die bis jetzt besprochenen. 

Ganz anders verhalten die Quecksilberoxyde sich gegen Chlor-, 
Brom- und Jodwasserstofisäure; die gegenseitige Beaction dieser 
Körper ist von einer beträchtlichen Wärmeentwicklung begleitet 
Die gebildeten Haloidverbindungen sind alle, mit Ausnahme des 
Quecksilberchlorids, so schwerlöslich, dass man die Neutralisations- 
wärme gar nicht direkt messen kann. Für das Chlorid habe ich für 
den Fall, dass das gebildete Quecksilberchlorid sich nicht nieder- 
schlägt, den folgenden Werth 

(HgO,2HClAq) = 18920« 

gefunden. Die Neutralisationswärme des Quecksilber- 
oxyds ist demnach für Chlorwasserstoffsäure dreimal 
so gross als für Salpetersäure, während sonst die beiden 
Säuren gleiche Neutralisationswärme besitzen. 

Dieser Unterschied im Verhalten der beiden Säuren gegen 
Quecksilberoxyd zeigt sich ganz auffallend, wenn eine Lösung 
von salpetersaurem Quecksilberoxyd mit einer äquivalenten Menge 
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einer Losimg von ChlorwasserstofiGsaure, Chlomatrium oder einer 
anderen löslichen Chlorverbindung versetzt wird. Anscheinend 
tritt keine Beaction zwischen den beiden Lösungen ein; denn es 
entsteht kein Niederschlag; aber dennoch ist das Nitrat der 
Lösung vollständig in Quecksilberchlorid umgesetzt worden. Diese 
Zersetzung geht deutlich aus der calorimetrischen Untersuchung 
hervor; denn wenn äquivalente Lösungen von salpetersaurem 
Quecksilberoxyd und Chlorkalium oder ChlorwasserstoflTsaure im 
Calorimeter gemischt werden, so zeigt sich eine Wärmeentwicklung 
von 12900'', welche Zahl ganz der Differenz zwischen der 
Neutralisationswarme der Chlorwasserstofi^ure und der Salpeter- 
saure oder 12710^ entspricht; die Zersetzung ist demnach voll- 
standig. 

Dieses Verhalten des Nitrats gegen Chlorverbindungen lasst 
sich als G-rundlage einer Titrirungsmethode for die stets sauren 
Lösungen des salpetersauren Quecksilberoxyds benutzen. Sobald die 
Lösung desselben mit einer Lösung von Ghlorkalium gemischt 
wird, entstehen zwei neutral reagirende Salze, und die freie Saure 
der Lösung kann dann direkt mit Natronlösung titrirt werden. 



Silberoxyd. 

Von den löslichen Silbersalzen habe ich diejenigen der 
Schwefelsaure und der Salpetersaure auf ihre Neutralisationswärme 
untersucht; das erste Salz wurde durch Kalihydrat, das letztere 
durch Barythydrat in wässriger Lösung zersetzt 

(Ag«S0*Aq,2K0HAq) 



No. 


T 


'» 


h 1 tc 


r 


« 


B 


670 




18,0 




17,955 
17,720 




17,915 18,225 
17,982 1 18,228 


279« 
281 


}<jb 


16800» 
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Wegen der Schwerlöslichkeit des Sulfate ist hier 0=200 Grm. 
und £«700 Grm.; der Behälter B enthält die Silbersulfatlösung; 
femer ist /7^9,7 Grm. und ^==12^ Da die Neutralisationswärme 
des Ealiumsulfate 31288^ beträgt, so wird die Neutralisations- 
wärme des Silbersulfats 

(Ag«0,SO*HUq) = 14488^ 

Die Wärmeentwicklung ist demnach um etwa 4300« geringer 
als diejenige des Kupferoxyds und nur halb so gross wie die des 
Ammoniaks. 

(2AgNO«Aq,Ba02H«Aq) 



No. 


T 


ta 


h 


*c 


r 


1 S 


•671 




18,0 




17,812 
17,805 




18,070 
18,115 




19,125 
19,143 


966« 
965 


u 


■ 
17880« 



In diesen Versuchen ist o = * = 400 Grm. und die Constanten 
haben die oben angegebenen Werthe. Wenn die gefundene Wärme- 
tonung von der Neutralisationswärme des Baryumnitrate abgezogen 
wird, so folgt die Neutralisationswärme des Silbernitrats 
für ein Molecül AggO: 

(Ag20,2NO»HAq) = 10884^; 

diese ist um 3604^^ geringer als diejenige des Sulfate, und eine 
eben solche Differenz zwischen der Neutralisationswärme der 
beiden Säuren findet man auch bei den Salzen der Magnesia- 
gruppe, wo sie 3580° beträgt. 

Bemerkenswerth ist die YÖllige Neutralität der Sübersalze 
trotz ihrer geringen Neutralisationswärme. Dies deutet darauf 
hin, dass man von der Wärmeentwicklung bei der Neutralisation 
nicht unmittelbar auf die Beaction der entetehenden Losungen 
schliessen kann; die Alkalien einerseite und das Silberoxyd 
andererseite bilden die Extreme bezüglich der Neutralisations- 
wärme; beide Gruppen von Salzen reagiren neutral, während viele 
Salze der Magnesiareihe stark sauer reagiren. 

Die Wärmetönung bei der Beaction der Chlorwasserstoffsäure 
auf das Silberoxyd ist durch die folgenden Messungen bestimmt. 
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No. 


T 


K 


h 


h 


r 


« 


R 


672 
673 




18,0 




17,720 
17,872 




18,085 
17,985 




20,050 
18,880 


1746« 
877 




15714« 
15786 



In dem Versuche No. 672 ist a = * = 400 Grm., in No. 673 
dagegen a =» & » 450 Grm., -p und ^ wie oben. Bei der Beaction 
eines Molecüls Silbemitrat auf 1 Molecül Chlorwasserstoffsäure in 
wässriger Lösung entsteht ein Niederschlag von Chlorsilber mit 
einer Wärmeentwicklung von 15750®; wenn das Doppelte dieses 
Werthes zur Neutralisationswärme des Nitrats oder zu 10884« addirt 
wird, so folgt die W&rmetönung der Beaction von Silberoxyd auf 
wässiige Chlorwasserstoflfeäure : 

(Ag»0,2HClAq) = 42384«. 

Dieser Werth ist selbstverständlich nicht die eigentliche 
Neutralisationswärme, sondern dieselbe um die Fräcipitations- 
wärme des Silberchlorids vermehrt. Eine ähnliche hohe Beactions- 
wärme &nden wir oben für Thalliumoxydul- und Chlorwasserstoff- 
lösung, nämlich 47680'» (vgl. S. 317); wird von dieser Grösse die 
Lösungswärm edes Thalliumoxyduls abgezogen, so folgt für die mit 
der obenstehenden völlig analogen Beaction 

(n«0,2HClAq) = 44600« 

bei vollständiger Präcipitation des Thalliumchlorurs. Ich komme 
später auf die Bedeutung dieser näherungsweisen TTebereinstim- 
mung zurück. 

Für die Beaction des Brom- oder Jodwasserstoffs wird die 
Wärmetönung bedeutend grösser; es ist dieses eine allgemeine Er- 
scheinung für Haloidverbindungen des Bleis, des Quecksilbers, des 
Silbers und des Thalliums. Die eingehendere Besprechui^ dieser 
Phänomene gehört aber in die Specialuntersuchung des dritten 
Bandes. 
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Die oben mü^theilten Untersuchungen umfassen die Neu- 
tralisation der einfachen anorganischen Basen d. h. der Metall- 
oxyde und ihrer Hydrate. Als Ergänzung zu denselben dient die 
folgende, durch welche die Neutralisationswärme far 14 Basen 
von complicirterer Zusammensetzung festgestellt ist Der Zweck 
der folgenden Untersuchung war wesentlich nur der eine Orien- 
tirung auf diesem Gebiete anzustreben, und ich habe deshalb die 
untersuchten Körper aus den verschiedenen Gruppen der organi- 
schen Basen und verwandten Körpern gewählt. Die Arbeit 
umfasst: 

Anmioniak Tetramethylammoniumhydrat 

Methylamin Triäthylsulfinhydrat 

Aethylamin Flatodiaminhydrat 



Dimethylamin 

Trimethylamin Hydroxylamin 

Methylchininhydrat 

Anilin Triäthylstibinoxyd 

Toluidin Hamsto£ 

Sämmtliche Untersuchungen wurden mit dem Mischungs- 
calorimeter durchgeführt und beruhen im Wesentlichen auf emer 
Messung der Neutralisationswärme der normalen Sulfat<e und 
Chloride. 
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1. Ammoniak. 

Die Neutralisation des Ammoniaks durch stärkere Säuren ist 
schon oben Gegenstand der Untersuchung gewesen , und fanden 
wir die Neutralisationswärme, auf 2 Mol. Ammoniak berechnet, 
für 

Schwefelsäure 28150'' 

Ghlorwasserstofbaure 24540 

Salpetersäure 24640. 

In den folgenden Versuchen wird das Verhalten des Ammo- 
niaks gegenüber den schwächeren Säuren, Essigsäure und 
Kohlensäure, Gegenstand der Untersuchung sein, und wurden 
diese Versuche hauptsächlich durchgeführt, um die etwaige zer- 
setzende Wirkung des Wassers auf die Salze schwächerer Säuren 
zu beleuchten. 



a. Essigsäure und Ammoniak. 
Die Goncentration der Losungen ist in den Versuchen 

No. 674-75 NH»Aq = 1817 Grm. C^H^OUq = 1820 Grm. 
„ 676—77 NH»Aq = 3617 „ C^H^O^Aq = 3660 „ 

sie ist demnach nur halb so stark in den letzten wie in den 
ersten Versuchen; in diesen ist a = 440 Grm., b = 450 Grm.; in 
jenen a = b = 450 Grm.; femer p = S Grm. und j = 0. 



No. 


T ' t 


h 


fc 


r 


S 


B 


674 
675 

676 
677 




18,5 

18,4 




18,570 
18,560 

18,175 
18,155 




19,688 
19,210 

18,140 
18,110 




22,469 
22,215 

19,820 
19,795 


2989« 
2984 

1509 
1510 


}i 


11947« 
12078 



Die Neutralisationswärme des essigsauren Anmioniaks ist 
fast dieselbe für die beiden Goncentrationen d. h. unabhängig 
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von denselben. Falls die grossere Wassermenge in den Ver- 
suchen No. 676—677 eine grössere zersetzende Wirkung auf das 
Salz als die geringere Wassermenge der ersten Versuche ausüben 
könnte, würde die Wärmetönung eine geringere gewesen sein 
als in den Versuchen No. 674—675; das entgegengesetzte ist aber 
der Fall; und darf man wohl daraus schliessen, dass das Wasser 
keine wahrnehmbare Zersetzung auf essigsaures Ammo- 
niak ausübt 

b. Kohlensäure und Ammoniak. 

Durch Lösung von anderthalb kohlensaurem Ammoniak in 
Ammoniakwasser wurde eine Lösung des normalen Salzes ge- 
bildet; dieselbe wurde alsdann mit Baijthydratlösung zersetzt und 
die Wäxmetönung gemessen. Die Goncentration der Barytlösung war 
BaOgH, Aq = 3833 Grm.; die Lösung des kohlensauren Ammoniaks 
enthielt im Versuche No. 678 auf NgHeCOa etwa 100 Hg 0; da- 
gegen wurde in den Versuchen No. 679 — 680 eine 4 Mal schwächere 
Lösung, etwa NjH^COa + 400 H,0, benutzt. Die beiden letzten 
Lösungen enthielten eine geringe Menge Anmioniak und kohlen- 
saures Salz mehr als der Formel entspricht, so dass eine 
vollständige Präcipitation des Baiyts als kohlensaurer Baryt statt- 
finden konnte. Wenn nun der 4 Mal grösseren Wassermenge 
eine grössere Zersetzung des kohlensauren Salze entspricht, so muss 
die Wärmetönung fOr die Zersetzung dieser Lösung durch Baryt- 
hydrat grösser werden als diejenige der concentrirteren Lösung. 

In dem folgenden Versuche No. 678 enthielt der untere Be- 
halter ^Mol. BaO^Ha und 616,7 Orm. Wasser, der obere ^MoL 
COa .NaH« und 450 Grm. Wasser. In den Versuchen No. 679 - 688 
ist das Barytwasser im oberen Behälter des Calorimeters enthalten, 
und zwar ^ Mol. Barythydrat und 308,3 Grm. Wasser, während 
der untere ^ Mol. der stark verdünnten Ammoniaksalzlösung, 
also 600 Grm. Wasser enthielt Wie vorher ist p = 8 Grm. 
und £ == 0, 
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No. ! T 1 t„ 


h 


<. 


r 


* 


B 






















678 


18,4 


19,140 


18,950 


19,908 


829« 


i 


4971« 


679 
680 


18,2 


18,580 
18,680 


17,860 
18,240 


18,640 
18,927 


498 
494 


}lk 


5920 



Wie man erwarten konnte, ist die Wäxmetonung in den 
letzten Versnoben grösser als in dem ersten. Ans diesen Werthen 
folgt nun die Neutralisationswärme für Eohlensänre und Ammo- 
niak für die beiden Yerdünnungsgrade. Aus meinen Unter- 
sucbungen über die Bildung der kohlensauren Salze, welche im 
3. Bande mitgetheilt werden, geht hervor, dass eine Losung von Baryt- 
hydrat durch Neutralisation mittelst einer wässrigen Lösung 
von Kohlensaure pro Molecül 21820^ giebt. Werden nun die 
oben mit R bezeichneten Werthe von dieser Grösse abgezogen, 
so erhält man die Neutralisationswärme des kohlen- 
sauren Ammoniaks für veirschiedene Wassermengen: 



(C0«Aq,2NH»Aq) = | 



leSSO« Wasser 100 Molecüle 
15900 „ 400 



Die Neutralisationswärme des kohlensauren Ammoniaks ist 
denmach bei Gegenwart von 400 MoL Wasser für jedes Molecül 
des zu bildenden Salzes um 950^ geringer, als wenn nur 100 Mol. 
Wasser zugegen sind. Dieser Unterschied ist durch die zer- 
setzende Wirkung des Wassers auf das kohlensaure 
Ammoniak veranlasst Die Zersetzung ist nicht stark, denn 
sie beträgt kaum 6 Frocent des bei 100 MoL Wasser gebildeten 
Salzes. 

Hieraus folgt, dass eine wässrige Lösung von kohlensaurem 
Ammoniak durch Verdünnung mit Wasser eine Wärmeabsorption 
zeigen muss, weil alsdann eine theilweise Spaltung des Salze« 
stattfindet. Um diesen Punkt näher zu untersuchen, wurde die 
oben besprochene 100 Molecüle Wasser enthaltende Lösung des 
Ammoniaksalzes mit 300 Molecülen Wasser verdünnt und die 
dabei auftretende Wärmetönung gemessen. Li diesen Versuchen 
ist a = 250, J = 750 und /> = 8 Grm.; y = 0. 
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(N^H'.CO'aqW^^aq«»«) 



No. 


T 


'. 


h 


tc 


r 


( 


B 


681 
682 







18,520 
18,210 




18,185 
17,940 




18,085 
17,822 


-185« 
-186 


}' 


-1484« 



Bei der Yerdünnung der Lösung wird also eine beträcht- 
liche Wärmemenge absorbirt, und zwar mehr als nach den 
Versuchen No. 678 — 680 als Diflferenz der NeutraUsations- 
wärme für die ungleich grosse Concentration gefanden wurde. 
Der Unterschied zwischen —1484^ und — 950* oder —534® ist 
demnach eine Wärmeabsorption^ welche unabhängig von der 
theilweisen Zersetzung des Salzes in der Losung ist Eine ähn- 
liche Wärmeabsorption beobachtet man bei der Verdünnung von 
vielen Salzlösungen, selbst eine Lösung von Natronhydrat bietet 
dieselbe Erscheinung dar (vgl Seite 87). 

Eine partielle Zersetzung des kohlensauren Ammoniaks durch 
das Wasser der Lösung scheint freilich aus diesen Versuchen hervor- 
zugehen, aber dieselbe ist jedenfalls gering; denn eine Vermehrung 
der Wassermenge von 100 bis 400 Molecülen Wasser bringt nur 
eine Zersetzung von höchstens 6 Frocent des gebildeten Salzes 
hervor. Auch eine Vergleichung der Differenz der NeutraUsations- 
wärme der Natron- und Ammoniaksalze fuhrt zu einem ähnlichen 
Resultate, denn dieselbe beträgt 

für die kohlensauren Salze 8380« 

„ „ essigsauren „ 2900 

• „ „ schwefelsauren „ 3230 

„ „ chlorwasserstofisauren jj 2950 

„ „ salpetersauren „ 2720. 

Aus diesen Zahlen folgt, dass die partielle Zersetzung des 
kohlensauren Anunoniaks entweder sehr gering ist, oder dass sie 
fast gleichen Schritt mit der Zersetzung des kohlensauren Natrons 
durch Wasser hält; indessen ist die letztere Annahme nicht sehr 
wahrscheinlich. In einem späteren Abschnitte komme ich auf 
diese Erscheinung zurück. 
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2. Methylamin, Bimethylamlii, Trlmethylamln und 
Aethylamln. 

Die benutzten Körper waren möglichst rein und enthielten 
nur ganz geringe Spuren von fremden Körpern. Die Lösungen 
derselben wurden mit Chlorwasserstofisäure neutraüsirt und die 
Wärmetönung gemessen; für das Trimethylamin wurde auch die 
Neutralisationswärme des Sulfats bestimmt 

(RAq,HClAq) 



Q 


Hethykmm 


Dimethylamin 


Aethylamin 


No. 


683 


684 


685 


686 


A 


J.NCH'Aq 


j^.NCH'Aq 


J.NC*mAq 


^NC»H'Aq 


B 


I.HClAq 


A-HaAq 


J.HClAq 


J.HClAq 


a 


413,5«' 


450«' 


438,8«' 


349,0«' 


b 


528,6 


450 


438,8 


528,6 


T 


18,2» 


19,4» 


18,9» 


18,4« 


ta 


18,340 


18,930 


18,140 


18,622 


h 


17,890 


18,830 


17,988 


18,000 


tc 


19,979 


20,325 


19,545 


20,320 


r 


1873« 


1312« 


1312« 


1920« 


s 


♦ 


A 


4 


\ 


R 


13109« 


13123« 


11809« 


13439« 



Trimethylamin 





2(NC»H»Aq,BClAq) 


(2NC»H»Aq,S0*H«Aq) 


No. 


687 


688 


689 


A 
B 

a 
b 


JNC»H«Aq 
}HaAq 
450«' 
450 


}NC»H»Aq 
JHQAq 
438,8«' 
438,8 


JNCH'Aq 
^SO*H»Aq 

450«« 

450 


T 

ta 


18,7» 

18,365 

17,760 


20,3» 

19,820 

19,900 


18,7» 

18,375 

18,486 


tc 

r 


19,265 
1094« 


20,955 
970« 


19,882 
1317« 


» 

R 


17515« 


17448« 


21077« . 
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In allen Versuchen ist ;? = 8 Grm, nnd j- = 0. Wenn die 
Neatralisationswärme anf 2 Moleoüle der Basis berechnet wird, 
80 erhalt man die folgenden abgerundeten Werthe: 



Basis 



2 MoL Chlorwasser- 
stof&&are 



1 Mol. Schwefelsänre 



2 MoL Ammoniak 
2 yy Methylamin 
2 „ Dimethylamin 
2 „ Trimethylamin 
2 „ Aethylamin 



24540<' 
26230 
23620 
17480 
26880 



28150« 



21080 



Aus den in dieser Tabelle enthaltenen Werthen folgt: 

1) Die Neutralisationswärme des Methylamins ist um 1690^ 
grösser als diejenige des Ammoniaks. 

2) Die Neutralisationswftrme des Dimethylamins ist um 26 10«, 
diejenige des Trimethylamins um 8750« geringer als die 
des Methylamins. 

3) Der Unterschied der Neutralisationswärme far Schwefelsäure 
und Chlorwasserstof&äure ist gleich for Ammoniak und 
Trimethylamin, nämlich 3610 und 3600«. 

4) Die Neutralisationswärme des Aethylamins ist um 650« grosser 
als die des Methylamins. 

Durch Substitution des Badicals Methyl oder Aethyl anstatt 
eines Atoms Wasserstoff im Ammoniak wird demnach die NeutraU- 
sationswärme imi 1690 und 2340« gesteigert Durch eine fernere 
Substitution von Methyl anstatt Wasserstoff wird sie aber wieder 
herabgedrü^ so dass sie for Dimethylamin um 920, for Tri- 
methylamin um 7060« geringer ist als die des Ammoniaks. Be- 
merkenswerth ist, dass dieser grosse Unterschied m der Neu- 
tralisationswärme des Ammoniaks und des Trimethylamins sich 
sowohl bei der Neutralisation mit Chlorwasserstoff- als mit Schwefel- 
säure h^aufistellt, und dass demnach die Differenz der Neu- 
tralisationswärme dieser beiden Säuren auf Trimethylamin bezogen, 
dieselbe wird, wie die der meisten anorganischen Basen. 
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3. Tetnmethylammonininhydrat, N(CH3)4 0H. 

Die Basis wurde durch die Zersetzung des reinen jodwasser- 
stofEsauren Salzes durch Silberoxjd und Wasser dargestellt Die 
Lösung derselben euthielt auf 1 Molecul der Basis' 300 Molecüle 
Wasser, und für jeden Versuch wurde ^ Molecul der Basis benutzt; 
der untere Behälter des Calorimeters enthielt ein äquivalentes 
Gewicht der Säure in 450 Gmu Wasser gelöst. Demnach wird 
n == i r= 450 Grm.; femer p = 9,7 Grm. und q = 12^ 

(2NMe*0HAq,S0*H«A(i) 



No. 


T 


ta 


h 


<c 


r 


9 


R 


690 




19,0 




18,415 




18,320 




19,775 


1292« 


4f 


81032« 




(2NMe*0HA( 


l,H«a«Aq) 


691 


18,0 


18,225 


18,085 


19,400 


1145 


^ 


27490 



Die Neutralisationswärme dieser quatemären Basis weicht also 
beträchtlich von derjenigen der oben besprochenen Aminen ab, 
und stimmt ganz mit derjenigen der Alkalien und alkalischen 
Erden überein; denn es ist die Neutralisationswärme, auf 2 Mole- 
eüle der Basis berechnet, für 

schwefelsaures Kali 31288« \ 

„ Tetramethylammon 31082 J 



„ Tetramethylammon 27490 J 

Interessant ist, dass diese Basis, deren chemisches Verhalten 
ganz dem des Ealihydrats ähnlich ist, sich auch bezüglich der 
Neutralisationswärme diesem ganz anschliesst^ während sie sich 
in beiden Richtungen weit vom Ammoniak und den Aminen 
trennt; bekanntUch ist die quatemäre Basis nicht flüchtig, wie 
die Amine, bildet dagegen ein krystallisirtes Hydrat wie das 
Ealihydrat und verhält sich den Ssdzlösungen gegenüber wesent- 
lich wie dieses. Wir kommen unten auf diese XJebereinstimmung 
vrieder zurück. 
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4. Triäthylsnlflnhydrat, (CaH5)8S.OH. 

Diese Basis wurde ans reinem, krystaJlisirtem Jodid mit Hülfe 
von SUberoxyd und kaltem Wasser dargestellt. Die Zusammen- 
setzung der für die Neutralisationsversuche benutzten Lösung war 
1 Molecül der Basis auf 400 Molecüle Wasser. Pur jeden Ver- 
such wurde ^ Molecül der Basis verwandt; die Wassermenge der 
Lösung betrug denmach 600 Grm. und dieselbe bildete den Inhalt 
des unteren Behälters des Galorimeters. Der obere Behalter ent- 
hielt ein äquivalentes Gewicht der Säure, gelöst in 300 Grm. 
Wasser. Hier ist alsdann a = 300, h — 600, femer p =s 8 Grm. 
und gr == 2« . 

(2C«Hi»SOHAq,SO*H2Aq) 



No. 


T 


K 


'» 


h 


r 


t 


B 


692 




18,5 




18,850 




19,100 




20,420 


1273« 


^ 


30590« 



(2C«H»S0HAq,H«Cl«Aq) 



693 



18,5 


18,430 


19,060 


20,110 


1142 


h. 



27440 



Die Neutralisationswärme des Triäthylsulfinhydrats ist dem- 
nach mit derjenigen des Tetramethylammoniumhydrats und also 
auch des EaÜhydrats völlig übereinstimmend. 



6. Platodiamminhydrat, Pt(NH3)4.0aH2. 

Die Basis wurde durch Zersetzung des Chlorids Pt (N H^)^ . HgClj 
+ H2O dargestellt. Dieses Salz krystallisirt bekanntlich sehr 
leicht und kann deshalb ohne Schwierigkeit ganz rein dargestellt 
werden. Durch Silberoxyd und Wasser wurde es so vollständig 
zersetzt, dass man die gesammte Menge der Basis als Lösung 
erhält Die Zusammensetzung der benutzten Lösungen war 

R(Na,)4.02H,.800H^O..*H2S04.400HBO...H*C12.400HjO. 
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Der untere Behälter des Calorimeters enthielt in jedem Ver- 
suche ^ Molecnl der Basis, also 516 Grm. Wasser, der obere ein 
äquivalentes Gewicht der Säure, also 258 Grm. Wasser. Demnach 
wird a = 258, * = 516; ferner p = 8 Grm. und 5^ = 0. 

(PtN^H". O^H« Aq , H^SO^ Aq) 



^0. j T t. 


h \ t, \ r 


« 


R 


694 



18,0 



18,670 



18,340 



19,865 


1102« 


A 


30850« 



(PtN*H". O^HUq , H»ClUq) 



695 



18,2 


18,790 


18,250 


19,675 


975 


h 



27300 



Die Neutralisationswärme des Platodiamminhydrats ist also 
gleich derjenigen der beiden zuletzt untersuchten Basen, und besitzt 
dasselbe somit dieselbe ITeutralisationswärme wie die Alkalien und 
alkalischen Erden. Die Basis enthält zwei Hydroxylgruppen und 
ist eine divalente Basis; sie schliesst sich demnach ganz den 
alkalischen Erden an, wie die vorhergehenden monovalenten Basen, 
Tetramethylammonium- und Triäthylsulfinhydrat, sich den Alkalien 
anschliessen. 



6. Theoretische Resultate. 

Die eben besprochenen drei Basen, deren Neutralisations- 
wärme sich als gleich gross herausgestellt hat, nämlich 

N(Ctt,),.OH 
S{C2H5)3.0H 
Pt(NH3),.03H3 

gehören drei verschiedenen Gruppen von Körpern an, denn die 
erste ist eine quatemäre Stickstoffbasis, die zweite eine Schwefel- 
basis und die dritte eine Piatinabasis; die beiden ersten sind 
monovalente Basen, die letzte ist divalent. 



Thomsen, Tbennoflhemifehe UntersnohaBgen. I. 
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Die grosse TJebereinstimmung in der Neutralisa- 
tionswärme dieser Basen, sowohl nnter sich als auch 
mit derjenigen der Alkalien und alkalischen Erden ver- 
glichen, geht aus der folgenden Zusammenstellung, in welcher 
dieselbe für 2 AequivaJente angegeben ist, deutlich hervor. 



Name der Basis 


Schwefelsäure 


ChlorwasserstofTsäare 


Lithionhjdrat 


31290« 


27700« 


Natronhydrat 


31380 


27490 


Kalihydrat 


31290 


27500 


Thalliamoxydulbydrat 


31130 


27520 


Barythydrat 


— 


27780 


Strontianhydrat 


30710 


27630 


j Kalkhydrat 


31140 


27900 


l Magnesiahydrat 


31220 


27690 


( Tetramethylammomumhydrat 
Triäthylsulfinhydrat 


31030 


27490 


30590 


27440 


Platodiaminhydrat 


30850 


27300 



Alle diese Werthe gelten für die Neutralisation zwischen 
wässrigen Lösimgen von Sauren und Basen, wobei das gebildete 
Salz als wässrige Lösung resultirt; d. h. für Chlorthallium in stark 
verdünnten Lösangen. Magnesiahydrat ist freilich nicht in Wasser 
löslich, aber es ist wahrscheinlich, dass hier die Lösungswärme 
Null ist. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass die Neutralisations- 
wärme sänmitlicher Basen gleich gross ist, dass die Abweichungen 
zwischen den Zahlen jeder Columne von zufälligen Einflüssen her- 
rühren, und dass man aus dieser TJebereinstimmung der Neu- 
tralisationswärme auf eine Uebereinstimmung der Constitution 
dieser Basen schliessen darf. 

In der That werden auch diese Basen alle als Hydroxjlbasen 
angesehen, sechs derselben als monovalente, die übrigen fünf als 
divalente. Da die Neuttalisationswärme für gleiche Aequivalente 
dieselbe ist, und da die chemischen Eigenschaften sich auch gegen- 
seitig sehr nähern, so darf man wohl annehmen, dass die Constitution 
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der Basen eine ähnliche ist; während die ersten acht Basen ans 
Metall and Eydroxyl gebildet sind, ist die Zusammensetznng der 
letzten drei Basen: sauerstofE&eie Badicale und Hydroxyl. Ebenso 
wie die grosse Verschiedenheit der metallischen Badicale, wie 
Lithium und Thallium, in der wässrigen Lösung der Hydrate 
ausgeglichen sind, so ist auch eine mögliche Yerschiedenheit der 
Badicale der drei letzten Basen in den wässrigen Lösungen ihrer 
Hydrate aufgehoben. 

Sehr wahrscheinlich kann man die Neutralisationserschei- 
nungen dieser drei Basen als typisch für grosse Gruppen ver- 
wandter Basen ansehen, und es lohnte sich gewiss der Mühe, diese 
Untersuchung auf andere quatemäre sauerstofBFreie Amine, sowie 
auf die Kobalt- und Chrombasen u. s. w. auszudehnen. Wie wir 
gleich sehen werden, ändern sich die Neutralisationswärmen be- 
deutend, sobald Sauerstoff in das Badical der Basis eingeht 



7. Hydroxylamin, HgNOH. 

Um die Neutralisationswärme des Hydroxylamins zu unter- 
suchen, zersetzte ich eine Lösung von reinem, normalem Hydroxyl- 
aminsulfat durch Barythydrat; die beobachtete Wärmetönung 
ist die Differenz zwischen der Neutralisationswärme des Baryum- 
und Hydroxylaminsulfats. Femer wurde die durch diese Zer- 
setzung entstandene Lösung mit Chlorwasserstoffsäure neutralisirt, 
woraus die Neutralisationswärme des chlorwasserstoffsauren Salzes 
folgte. Schliesslich wurde eine Lösung von Hydroxylaminchlorid 
mit Natronhydratlösung vermischt, um die Avidität der Basis zu 
festzustellen. 

In dem Versuche No. 696 enthielt der Behälter B ^Jj Mol. 
{NH3 0)2S04H, und 540 Grm. Wasser; A dagegen ^ Molecül 
BaOaHg gelöst in 325,4 Grm. Wasser. Die Constanten sind dem- 
nach a = 325,4, * = 540, ;? = 8 und y == 0. 

Ln Versuche No. 697 enthielt der Behälter B ^ Molecül 
NH3O und 439,5 Grm. Wasser, der andere Behälter dagegen 
^ Molecül HCl und 360 Grm. Wasser. Die Constanten sind des- 
halb a = 360, b = 439,5, p = 8 und y = 0. 

26* 
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Im Versuche No. 698 reagiren ^ Molecül Chlorid gelost in 
400 Grm. Wasser auf ^ Molecül Natronhydrat gelöst in 200 Gnn. 
Wasser; demnach ist a = 200, b = 400, 77 = 8 und y = 0. 







(N^H'Ol H^SO* Aq,BaO'HäAq) 






No. 


T 


ta 


h 


^c 


r 


» 


B 


696 



20,5 




19,025 



19,500 




20,200 


766° 


Ä 


15320« 



6971 19,5 



6981 17,5 



(NH»OAq,HClAq) 

18,160 1 20,320 i 19,930 463 | ^ 

I I 

(NH^O.HClAq^NaOHAq) 



17,525 17,825 



18,025 ! 181,6; ^ 



9260 



4540 



Wenn die Wärmetönung des Versuches No. 696 von 36900**, 
der Neutralisationswärme des Baryumsulfats, abgezogen wird, 
so folgt diejenige des Hydroxylaminsulfats oder 21580*, wäh- 
rend der Versuch No. 697 direkt die Neutralisationswärme für 

1 Molecül des Chlorids giebt d. h. 9260^ Wenn die Wärmetönung 
des Versuches No. 698 von der Neutralisationswärme des Chlor- 
natriums abgezogen wird, so erhält man 13745°— 4540^=9205«; 
da nun der Versuch No.697 als Neutralisationswärme desHydroxyl- 
aminchlorids 9260*' ergeben hat, so folgt aus der Gleichheit dieser 
beiden Werthe, dass Natronhydrat in wässriger Lösung 
das Hydroxylamin vollständig aus seiner Verbindung 
mit Chlorwasserstoffsäure abscheidet; das Hydroxylamin 
ist demnach eine sehr schwache Basis, was schon aus der ge- 
ringen Neutralisationswärme hervorgehen dürfte. Dieselbe ist, auf 

2 Molecüle der Basis berechnet, in der folgenden Tabelle mit 
derjenigen des Ammoniaks und der Amine verglichen. 
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Basis 


Schwefelsäure 


Chlorwasserstoff- 
sänre 


Ammoniak 


28150« 


24540« 


Aethylamin 


— 


26880 


Methylamin 


— 


26230 


Dimethylamin 


— 


23620 


Trimethylamin 


21080 


17480 


Hydroxylamin 


21580 


18520 



Die Neutralisationswärme des Hydroxylamins ist demnach 
um 6000 — 7000« geringer als diejenige des Ammoniaks und nähert 
sich stark derjenigen des Trimethylamins. Die Ursache dieser 
geringeren Neutralisationswärme liegt zweifellos im Sauerstoflfeehalt 
der Basis. 



S. Methylchininhydrat, C^^B^^ti^O^.OlL. 

Das Methylchininhydrat ist eine quatemäre (Ammonium-) 
Basis, analog dem Tetramethylammonium bezüglich seiner stark 
alkalischen Eigenschaften und Mangel an Fluchtigkeit. Man 
könnte erwarten, dass sie wie die letztere und die oben besprochenen 
Hydroxylbasen eine starke Neutralisationswärme besitzt; aber 
das Radical der Basis ist sauerstoflfhaltig, wodurch der basische 
Charakter herabgedrückt wird. 

Der Neutralisationsversuch wurde mit einer Lösung der Basis, 
deren Aequivalent 32356 Grm. betrug, angestellt; von dieser Lösung 
wurde ^ Aequivalent mit Chlorwasserstoff neutralisirt; es ist hier 
a = 100, Ä = 800, jo = 8, g' = 0. 







(C"H 


:"N»02.0HAq,Ha 


Aq) 






No. 


T 


<« 


h 


<c 


r 


« 


S 


699 




18,4 




17,860 




18,305 




18,555 


271« 


«^ 


10840« 
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Die Neutralisatioiiswänne des Methylchiiiinhydrats betragt 
demnach nur 10840* für 1 Molecül ChlorwasserstoflFsäure, während 
diejenige der sauerstoflffreien Ammoniumbasen, des Aethylsulfin- 
hydrats und des Platodiaminhydrats gleich derjenigen des Eali- 
hydrats oder etwa 18740*' ist. Das Sauerstoff enthaltende 
Eadical der Methylchininbase vermindert demnach die 
normale Neutralisationswärme der quatemären Basis um 
2900® pro Molecül, ebenso wie diejenige des Hydroxylamins um 
3260* geringer ist als diejenige des Ammoniaks. 



9. Triäthylstibinoxyd, 8b(CaH,)3 0. 

Das Triäthylstibinoxyd steht etwa in demselben Verhältniss 
zum Stibäthyl wie Hydroxylamin zimi Ammoniak; da aber der 
Sauerstoff eine starke Affinität zum Antimon besitzt, während 
Stickstoff und Sauerstoff keine Affinität zu einander zeigen, so mag 
die Constitution dieser Basen doch verschieden sein. Der Neu- 
traüsationsversuch mit Schwefelsäure zeigte eine aufGedlend geringe 
Wärmeentwicklung, nämlich nur 3650*. Ich untersuchte deshalb 
das Verhalten der Jodwasserstoffsäure zur Basis, weil diese mit Jod- 
wasserstoffsäure ein krystallinisches schwerlösliches Salz bildet; aber 
die Wärmetönung war in diesem Falle noch geringer, nur 830*, 
obgleich das Jodid auskrystallisirte. Das Triäthylstibinoxyd ist 
demnach eine sehr schwache Basis. Die Versuche sind die folgenden : 

(SbC«HißOAq,SO*H2Aq) 



No. 


T 


h 


h 


fc 


r 1 t 


B 


700 




18,4 




18,530 




18,370 




18,575 


26« 


A 


3650« 



701 



(SbC«H»0Aq,2HJAq) 
18,7 ' 18,570 I 18,740 ! 18,700 26 ^ 



830 



In diesen Versuchen ist a = b — 300 Gnn., /> = 8 Grm. und 
= 0. 
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10. Harnstoff; CO.N3H4. 

Obgleich der Harnstoff ebenso wie viele andere Amide Ver- 
bindungen mit Sauren eingeht, besitzt er doch nur eine sehr 
schwache AfQnitat für diese. Die Versuche mit diesem Körper 
wurden in etwas anderer Weise ausgeführt als die vorhergehenden. 
Da der Harnstoff sich äusserst leicht in Wasser löst, kann die 
Wärmetönung der Reaction desselben auf die Säure am einfachsten 
dadurch bestimmt werden, dass man krystallisurten Harnstoff einer- 
seits in Wasser, andererseits in säurehaltigem Wasser löst und die 
Wärmetönung misst; die Differenz der beiden Werthe entspricht der 
Wärmetönung der Reaction der beiden Körper in wässriger Lösung. 
In jedem Versuche wurde J Molecül oder 7,5 Grm. Harnstoff be- 
nutzt; die Wassermenge betrug 450 Grm. und in dem zweiten 
Versuche enthielt diese } Molecül Salpetersäure. Die Berechnung 
der Versuche geschieht in beiden Fällen nach der Formel 







r = 


= (<,-<,) 455«, 






indem der Wasserwerth des calorimetrischen Gteßsses 5 Grm. 
beträgt 


(CON^HSAq) 


No. 


T 


h I h 


r 


« 


B 


702 




18,2 




18,260 




17,330 


-418,6« 


i 


-3349« 



(CON2H\N03HAq) 



703 



18,2 ' 18,200 



17,325 



-398,0 I S 



-3184 



Die Lösungswärme des Harnstoff ist demnach fast dieselbe 
für Wasser und wässrige Salpetersäure; der Unterschied 165« 
entspricht der Wärmetönung der Beaction von Harnstoff und 
Salpetersäure in wässriger Lösung und ist so gering, dass 
man geneigt sein könnte, keine Beaction zwischen diesen beiden 
Körpern in wässriger Lösung anzunehmen. 

Auch gegen Natronhydrat zeigt der Harnstoff keine 
Beactionswärme in wässriger Lösung. Um diese Beaction zu 
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untersuchen, wurden Lösungen von Harnstoff und Natronhydrat, 
die auf 1 Molecül des Körpers 200 Molecüle Wasser enthielten, 
gemischt; und zwar wurde im Versuche | Molecül benutzt; also 
ist a = Ä = 450 Grm. 

(CON2H*Aq,NaOHAq) 



No. ! T ' t^ ' üj 


t, r ' , ; R 




704 18,2 




17,895 




18,370 




18,150 


16« 


J 


128« 



Harnstoff zeigt weder für Natronhydrat noch 
für Salpetersäure in wässriger Lösung ein Verbin- 
dungsvermögen, welches durch eine namhafte Wärme- 
tönung sich erkennen lässt; denn dieselbe beträgt nur pro 
Molecül 130 — 160°. Der Körper ist am besten als indifferent 
zu bezeichnen; der basische Charakter des Ammoniaks ist durch 
die Substitution eines Theils des Wasserstoff durch das Säure- 
radical, CO, aufeehoben worden. 

Aus dem Versuche No. 702 folgt, dass die Lösungswärme 
des Hamstoflfe —3350® beträgt; der Körper löst sich also mit 
bedeutender Wärmeabsorption in Wasser, was auch die unmittel- 
bare Beobachtung zeigt 



11. Anilin, NHa.CeHj. 

Die wässrige Lösung des Anilins zeigt keine, oder doch jeden- 
falls nur eine sehr schwache alkalische Beaction; die normalen Salze 
desselben reagiren stark sauer, und das Anilin verhält sich also wie 
eine schwache Basis. Um die Neutralisationswarme zu messen, 
löste ich schwefelsaures Anilin in Wasser, wodurch gleichzeitig die 
Läsungswärme dieses Salzes erhalten wurde, und versetzte die 
Lösung mit einer äquivalenten Menge Natronhydratlösung. Die 
beobachtete Wärmetönung geht aus der folgenden Tabelle hervor. 
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(Ci2H"N2.HäSO*,Aq) 



No. T i^ t^ ' t^ 


1 i 


705 




18,0 







18,260 




17,880 


-173« 


Ä 


-2768« 



706 18,0 



(C^^Hi^N^.H^SO* Aq , 2 NaOHAq) 
17,995 I 17,920 | 18,845 I 806 ,^J | 12900 



In No. 705 ist ß = 0, Ä +/? = 455 Gnn.; in No. 706 a = * 
= 450 Grm., /? = 8 Grm. und y = 0. 

Der erste Versuch giebt die Lösungswärme des schwefelsauren 
Anilins; sie ist negativ wie diejenige des entsprechenden Ammo- 
niaksalzes. Aus dem zweiten Versuche folgt die Neutralisations- 
waxme des schwefelsauren Anilins als DiflFerenz zwischen der Neu- 
tralisationswärme des schwefelsauren Natrons (31380®) und R\ 
denn durch das Vermischen der beiden Lösungen entsteht eine 
fast neutral reagirende Flüssigkeit, was ein Kennzeichen der voll- 
ständigen Zersetzung ist; wäre das Anilin nicht vollständig von 
der Schwefelsäure getrennt, so müsste die Lösung wegen des Ueber- 
schusses an Natronhydrat alkalisch reagiren. Nach der Eeaction 
bleibt das Anilin in der Flüssigkeit gelöst, und die Neutrali- 
sationswärme für Anilin in wässriger Lösung ist 
demnach 

(2C«H7NAq,H2SO*Aq) = 18480^ 

Verglichen mit Ammoniak, dessen Wärmetönung bei der 
Neutralisation mit Schwefelsäure 28150° beträgt, ist demnach 
das Anilin eine schwache Basis. 



13. Toluidin, C'H^N. 

Toluidin wurde in ähnlicher Weise wie Anilin untersucht. 
Eine Lösung von ohlorwasserstoffsaurem Toluidin wurde mit einer 
äquivalenten Natronlösung zersetzt; durch die Zersetzung entsteht 
eine neutrale Flüssigkeit, die das Toluidin gelöst enthält, die 
Zersetzung ist demnach vollständig. Die Wärmeentwicklung der 
Reaction beträgt pro Molecül 6130®. 
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410 üntenachnngen über die NentralisatioDsphänomene der Basen. 
(CTa»N.ClHAq,N80HAq) 



No. 


T 


^. ! ^ 


t. 1 . 


< 


B 


707 




18,5 




18,085 




18,500 




18,765 


429« 


0,07 


6130« 



Wird nun dieser Werth von der Neutralisationswärme des 
Natronhydrats d. h. von 13750« abgezogen, so findet man für die- 
jenige des Toluidins in wässriger Lösung 

(C7H»NAq,HClAq) = 7620<'. 

Oben hatten wir 18480« als die Neutralisationswärme des 
schwefelsauren Anilins gefunden ; wenn diejenige des chlorwasserstoflF- 
sauren Salzes etwa 3500« geringer als diejenige einer äquivalenten 
Menge des schwefelsauren Salzes ist, so würde jene etwa 15000« für 
2 Molecüle Anihn betragen; für 2 Molecüle Toluidin wird sie aber 
nach der oben gefundenen Zahl 15240«, und es folgt daraus, dass 
Anilin und Toluidin gleich grosse Neutralisationswärme 
haben und beide schwache Basen sind. 

Gleichzeitig habe ich die Lösungswärme des Toluidins und 
des chlorwasserstofEsauren Salzes gemessen. Vom ersteren wurde 
8 Grm. in einer verdünnten ChlorwasserstoflFlösung, deren Wasser- 
menge 450 Grm. betrug, gelöst, und vom chlorwasserstoflEsauren 
Salze 0,07 Molecül oder 10,07 Grm. in 450 Grm. Wasser. In 
beiden Versuchen ista = 0, ;? + ä=s 455 Grm. und 5^ = 0. 







(C'H»N,HaAq) 






No. 


T 


h 


tc 


r 


s 


B 


708 



18,0 



17,620 



18,170 


230« 


iSt 


3080« 



(C'H»N.HCl,Aq) 



709 



18,9 ' 18,980 



18,480 



— 227 



0,071 —3250 



Ein Molecfil krystallisirtes Toluidin löst sich nach No. 708 
in Ghlorwasseistofkänre mit einer 'WUnueentwicklung von 3080*, 
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während die NeutralisatioDswänne der wässrigen Lösung desselben 
7620« betragt (vgl. oben). Der Unterschied zwischen diesen Zahlen 
stellt die Losungswärme des Toluidins dar; sie ist — 4540®. Die 
numerischen Resultate sind demnach: 

(C^H^N^Aq) = -4540« 
(C7H»NAq,HClAq)= 7620 
(C^H^N.HCl^Aq) = —3250 
(C'H«N,HC1) = 23650. 

Der letzte Werth, die Reactionswärme zwischen krystallisirtem 
Toluidin und gasformigen Chlorwasserstoff, resultirt, wenn von der 
Summe der beiden ersten Werthe der dritte Werth abgezogen 
und das Resultat um die Lösungswärme des GhlorwasserstofJB 
(17320«) vermehrt wird. 
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G. Zusammenstellung der 

numerischen Resultate der Untersuchung über 

die Neutralisationswärme der Basen. 



Die numerischen Resultate der Untersuchung der Neutrali- 
sationsphänomene der Basen sind in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt, und zwar enthält die erste Abtheilung derselben die 
direkten Resultate der Versuche nach der Natur der chemischen 
Reaction derselben in Gruppen geordnet. Den einzelnen Werthen 
ist die Nummer der entsprechenden Versuchsgruppe beigefugt, 
wodurch man leicht die Einzelnheiten der Versuche in den voran- 
gehenden Abschnitten nachschlagen kann. SämmÜiche Werthe 
gelten far verdünnte Lösungen und bei einer Temperatur von 
18—200 C. 



Die direkten Besultate der Versuche. 



1. 


Zentralisation anorganischer Basen. 




B 


(BAq,H«SO*Aq) 


(BAq,2HClAq) 


(BAq,2HN0SAq) 


2LiOH 


No.544 


31288« 


No. 557 


27696« 


— 


— 


2NaOH 


266 


31378 


558 


27488 


No. 569 


27364« 


2K0H 


545 


31288 


559 


27504 


570 


27544 


2T10H 


546 


31095 


560 


47528 


— 


27380 


BaO«H» 


647 


86896 


561 


27784 


571 


28264 


SrO'H* 


549 


30710 


562 


27630 


— 


— 


CaO»H» 


550 


31140 


563 


27900 


— 


— 


2NH» 


551 


28152 


564 


24544 


572 


24644 
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Hieran schliesst sich die folgende Reaction No. 674 ff. 
2(NH«Aq,C2H*OUq) = 24020«. 

Diese Reactionen finden zwischen den Lösungen der reagiren- 
den Körper statt, und die gebildeten Salze bleiben in der Lösung; 
nur für Baryumsulfat und Thalliumchlorid gilt der Werth f&r 
die völlige Präcipitation der Verbindung. 

An diese Versuche sohliessen sich die folgenden, in welchen 
eine in Wasser unlösliche Basis durch die Säure gelöst und 
neutralisirt wird: 

No. 603 b (CuO,2H2SO*Aq) = 18130<^ 

655 (PbO,2HN03Aq) =17775 

656 (PbO, 2C2H*OUq) = 15468. 



2. Neutralisation organischer Basen. 



B 


(BAq,H«SO''Aq) 


(BAq,2HClAq) 


2.C2H».NH' 


_^ 





No. 686 


26880« 


2.CH».NH« 


— 


— 


688 


26230 


2.(CH»)».NH 


— 


— 


685 


23620 


2.(CHV.N 


No. 689 


21080« 


687 


17480 


2.(CH3)*N.OH 


690 


31032 


691 


27490 


2.(C«HyS.0H 


692 


80590 


693 


27440 


CNHVPt.O^H« 


694 


30850 


695 


27800 


2.NH»0 


696 


— 


697 


18520 


2.C"H"N«0^0H 


— 


— 


699 


21680 


Sb(C»H»)»0 


700 


3650 


— 


— 



Die Reaction zwischen der Säure und der Basis findet in 
wässriger Lösung statt, und die Salze sind alle in der entstände- 
tenen Flüssigkeit enthaln. 
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3. Einfache Zersetzungen. 

a. Schwefelsäure und Baryt- oder Bleisalze. 



Q 


(Q Aq , HJSO'Äq) 


BaQ« 


No. 565 


9152« 


BaN«0» 


576 


8560 


BaS*0' 


582 


9186 


BaCl«0« 


580 


8840 


Ba(POSH«)s 


579 


5965 


Ba(C«H».SO*)« 


581 


9386 


Ba(C«H80«J* 


583 


9992 


PbN«0« 


667 


5448 


Pb(C«H'0«)» 


668 


7656 



b. Schwefelsaure Salze und Barj^t- oder Kalihydrat. 



Q 


(QAq,BaO«H3Aq) 


(QAq,2E0HAql 


Na«SO* 


No. 553 


5492« 


— 




K«SO* 


554 


5632 


— 


— 


TPSO' 


555 


5728 


— 


— 


N«H9S0» 


556 


8792 


— 


— 


MgSO' 


588 


5840 


No. 596 


-88« 


MnSO* 


589 


10304 


597 


+4912 


NiSO* 


590 


10628 


598 


5532 


. CoSO* 


591 


12224 


599 


5888 


FeSO* 


592 


12004 


600 


6340 


CdSO* 


593 


13072 


601 


7066 


ZnSO* 


594 


13428 


602 


7936 


CuSO« 


595 


18456 


603 


12376 


Ag'SO' 





— 


670 


16800 


J.Fe»(SO*)» 




— 


636 


19984 


J.Be«(SO*)» 




— 


626 


15192 


J.La«(SO')» 


643 


9458 


— 


— 


J.Ce«(SO*)» 


647 


10872 


— 


— 
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Q 


(QAq,BaO»H«Aq) 


(QAq,2K0HAq) 


J.Di«(SOy 


No. 648 


11175« 


— 


— 


J.T«{SO*)» 


645 


11826 


— 


— 


J.A1«K*(80*)* 


635 


16000 


No. 632 


10176« 


|.Cr2K«(S0*)* 


— 


— 


633 


14848 


|.Fe2K»(S0*)* 


— 


— 


634 


20040 


(NH»0)«H«80* 


696 


15320 


— 


— 


{NC«H')2H»S0* 


— 


— 


706 


12900 



An diese Gruppe schliessen sich die folgenden Beactionen an : 

No. 622 (CuC*H«0*Aq,BaO«H«Aq) = 14072« 

649 (Er» . 6C«H»0>Aq , 3 BaO^H« Aq) = 25680 

671 (2AgNO»Aq,Ba02H2Aq) =17380 

678 (CO«.N*H«Aq,BaO«H»Aq) = 4971. 

c. Partielle Zersetzungen. 



» 


(Be28»0"A(; 


(,nKOHAq) 


(Pe«Cl«Aq, 


»NaOHAq) 


2 


No. 623 


18900« 


No, 628 


17040« 


3 


624 


26784 


629 


25308 


4 


625 


33426 


630 


33408 


6 


626 


45576 


631 


49008 



n 


(PbN«0«Aq 


nNaOHAq) 


(PbO*H«0*Aq.nKOHAq) 


J 


No. 662 


6396« 


No. 657 


4332« 


1 


663 


12678 


658 


8196 


2 


664 


11952 


— 


— 


4 


665 


11064 


— 


— 


12 


666 


8260 


— 


— 



No. 659 ff. (PbO.PbC*H«0*Aq,2NO»HAq)= 12037« 

577 (K«S0*Aq,2N0»HAq) =-2968 

578 (2KN0'Aq,S0*H''Aq) = +709. 
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4. Doppelte Zersetzungen. 

a. Schwefelsaure Salze und Barytsalze 



Q 


(QAq.BaCl^Aq) 


(QAq,BaN«0«Aq) 


Na^SO* 


No. 566 


5240« 


No. 573 


4680« 


K*SO* 


567 


5280 


574 


(5648) 


Am^SO* 


568 


5408 


575 


5048 


MgSO* 


604 


5600 


610 


4936 


MnSO* 


605 


5600 




— 


CoSO* 


606 


5688 


— 


— 


CdSO* 


607 


5683 


612 


5128 


ZnSO* 


608 


5504 


— 


— 


CuSO* 


609 


5616 


613 


6080 



Der Werth 5648« für No, 574 ist zu hoch (vgl den Text 
S. 322). 



Q 


(QAq,8Baa»Aq) 


Be«.8S0* 


No. 627 


19980« 


Fe*.3S0* 


639 


27432 


La«.3S0* 


650 


20016 


Ce*.3S0* 


653 


21762 


Di*. 380* 


654 


22140 


T».3S0* 


651 


22842 



Q 


(QAq,4BaCiaAq) 


K«S0*.A1«(S0*)» 
K2S0*.Cr«(S0*)» 


No. 449 
450 


25628° 
24544 
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Q 


(QAq,BaC*H«0*Aq) 


(QAq,BaC!*H»o.S208Aq) 


Na^SO* 


No. 618 


5040« 


No. 585 


4884« 


K«SO* 


619 


5136 





— 


CaSO* 


— 


— 


613 


5784 


Zu SO* 


620 


4608 


— 


— 


CuSO* 


621 


4368 


614 


5736 


FeV.SO* 


642 


6736 


— 


— 



No. 584 (Na*SO*Aq,BaCl*0«Aq) = 4980« 

617 (CuSO^Aq,BaCPO«Aq) = 5950 

641 (Fe^S^O^^Aq, SBaCPO^Aq) = 28020 

640 (Fe2S»0i3Aq,3BaN20«Aq) =25776 

615 (MgSO*Aq,BaS«0«Aq) = 5456 

616 (CdS0*Aq,BaS20«Aq) = 5600 



b. Blei-, Strontium- und Galciumsalze. 

No. 669 (PbN«0«Aq,Na«SOUq) = 1712<^ 

586 (SrCPAq.Na^SO^Aq) =—300 

587 (CaCl« Aq , Na^SOUq) = —438. 



n. 
NeutralisatioiiBwärme der Basen. 



Aus den direkten Eesultaten der Versuche folgt entweder 
direkt oder indirekt die Neutralisationswärme der Basen, bezogen 
auf die verschiedenen Sauren; diese ist in den folgenden Tabellen 
enthalten. Aus der später folgenden Untersuchung über die 
kohlensauren Salze und dem Verhalten des Schwefelwasserstoffs den 
Basen gegenüber, welche im 3. Bande enthalten sind, werden in 
der Tabelle 2 einige Werthe mitgetheilt Sämmtliche Werthe 
gelten, wie schon oben erwähnt, nur für stark verdünnte Lösungen 
und für mittlere Temperaturen von 18 — 20® C. 

Thomsan, ThtrmoehnniMhe Untennehnngen. I. 27 
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1. Schwefelsäare, Chlorwasserstoffsänre und 
Salpetersäure. 

a. Anorganische Basen. 



2K0HAq 
2NaOHAq 
2LiOHAq 
2T10HAq 
BaO»H»Aq 
SrO»H»Aq 
CaO»H»Aq 
MgO«H» 
MnO»H« 
NiO»H« 
CoO'H» 
FeO«H» 
CdO«H« 
ZnO»H» 
CuO'H» 
CuO 
PbO 
HgO 
Hg»0 
Ag*0 



Schwefelsäure 
(Q,SO*H«Aq) 



31290« 

31380 

31290 

31130 

36900*) 

30710 

31140 

31220 

26480 

26110 

24670 

24920 

23820 

23410 

18440 

18800 

23380*) 



14490 
28150 



Chlorwasserstoff- 
sänre 

(Q,2CaHAq) 



27500« 

27490 

27700 

27520 

27780 

27630 

27900 

27690 

22950 

22580 

21140 

21390 

20290 

19880 

14910 

15270 

15390 

18920 

30070*) 

42380*) 

24540 



Salpetersäure 
(Q , 2N0SH Aq) 



27540« 
27360 

27380 
28260 



27520 



20320 
19830 
14890 
15250 
17770 
6210 
5790 
10880 
24640 



Die mit *) bezeichneten Wärmetönungen gelten für die voll- 
ständige Fräcipitation der entstandenen Verbindung; in allen 
anderen Fällen ist die gebildete Yerbindung in der resoltirenden 
Flüssigkeit gelöst Für Thalliumchlorür ist die Wärmetönung 
47680«, wenn die Verbindung als ungelöst angenommen wird. 
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Q 


Sohwefelsäore 


Chlorwasserstofbänre 


(Q,8S0*H»Aq) 


(Q,6aHAq) 


La«0».xH«0 


3.27470« 


3.25020" 


Ce'O'.xH^O 


3.26030 


3.24160 


Di«0«.arH20 


3.25720 


3.23980 


T^O'.xffO 


3.25070 


3.28570 


M^O^.xmO 


3.20990 


3.18640 


BeaO«.«H«0 


3.16100 


3 . 13640 


Cr«0».*H*0 


3.16440 


3.13730 


re»0».xH20 


3.11280 


3.11150 



b. Organische Basen o. dgl. 







Schwefelgäore 


Chlorwasserstoff- 




Q 




säure 






(QAq,SO<H«Aq) 


(QAq,2ClHAq) 


1 MoL 


Platodiamminhydrat 


30850« 


27300« 


2 „ 


Triäthylsulfinhydrat 


80590 


27440 


2 „ 


Tetramethylammonhjd. 


31030 


27490 


2 „ 


Ammoniak 


28150 


24540 


2 „ 


Methylamin 


— 


26230 


2 „ 


Dimethylamin 


— 


23620 


2 „ 


Trimethylamin 


21080 


17480 


2 „ 


Aethylamin 


— 


26880 


2 „ 


Hydroxylamin 


21580 


18520 


2 „ 


Metbylohininhydrat 


— 


21680 


1 « 


Triäthylsübinoxyd 


3650 


— 


2 „ 


Anilin 


18480 


(15480) 


2 „ 


Toluidin 


(18540) 


15240 



27* 
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2. Kohlensäure, Sehwefelwasserstoffsäure and 
Esslgsftnre. 



Q 


Eohlensäare 


Schwefelwssser- 
Bto&änre 


Kangsäare 




(Q,CO»Aq) 


(Q,2SH3Aq) 


(Q,2C2H«0»Aq) 


2NaOHAq 


20180« 


15480« 


26790« 


2K0HAq 


— 


— 


26430 


BaO^H» 


21820 


15750 


26900 


SrO'H» 


20550 








CaO'H» 


18510 








MgO»H» 


— 


15680 


26400 


2NH'Aq 


16850») 


12390 
(Q,SH«Aq) 


24020 


MnO»H« 


13230 


10700« 


— 


NiO«H« 





18630 


— 


CoOSH« 





17410 


— 


FeO'H« 





14570 


— 


CdO«H» 


12990 


27370 


— 


ZnO»H« 


— 


17970 


18030 


CaO«H» 


— 


— 


12820 


CuO 


— 


31670 


13180 


PbO 


16700 


29200 


15470 


HgO 




45300 


— 


T1«0 




38490 


— 


Cu«0 




38530 


— 


Ag»0 


14180 


68510 


— 


Fe«0».3H»0 


— 


— 


3.8020 



1) Dieser Werth gilt fUr 100 Molecüle Wasser; für eine Lösang mit 
400 Molecülen Wasser erhält man den Werth 15900o (vgl. S. 395). 
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3. ünterschwefelsänre^ Aethylsehwefelsäare nnd 
Chlorsäare. 

(Q,ßAq) 



Q 


B 










S206H2 


2(C2H6.S04H) 


2C103H 


2NaOHAq 


27070« 


26930« 


27520« 


BaO»H«Aq 


27760 


27660 


28050 


MgO»H» 


27540 


— 


— 


C!oO»H» 


— 


21120 


— 


CdO«H» 


20360 


— 


— 


CuO>H» 


— 


14840 


15550 


JFe'O'H« 


— 


— 


10780 



4. ünterphosphorlge and arsenige Säure. 

(Q,RAq) 



Q 


B = 2PO«H8 


E = A8«03 


2NaOHAq 
BaO^H^Aq 


30320° 
30930 


13780« 
14020 



Die in diesen Tabellen zusammengestellten Werthe enthalten 
clie Neutralisationswärme der Basen auf elf Sauren bezogen; 
diesen scUiessen sich die am Schlüsse des vorangehenden 
Hauptabschnittes, Seite 294 ff., tabellarisch geordneten Werthe der 
Neutralisationswärme des Natrons, auf eine grosse An- 
zahl von Säuren bezogen, an. 
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H. Theoretische Betrachtungen üher die 
Neutralisationserscheinungen. 

(Aus Journal f. prakt. Chemie 1876; [2], Bd. 13, S. 241-270.} 



Das in diesem Bande mitgetheilte, sehr umfangreiche Material 
"bietet ein reiches Feld für theoretische Betrachtungen über die 
Natur der Neutralisation, der einfachen, doppelten und partiellen 
Zersetzungen, über das Verhalten der Korper in wässriger Lösung 
und über den Einfluss, welchen die Temperatur auf diese Er- 
scheinungen ausübt. Dem Plane unseres Werkes zufolge fasse 
ich aber hier nur die Wärmeentwicklung der Neutralisation von 
einem allgemeineren Gesichtspunkte ins Auge, um möglichst 
einfache Beziehungen aufzufinden. 



U Nentrallsationswämie der Säuren« 

Die Grösse der Wärmetönung der Neutralisation ist sowohl 
von der Art der Säure und der Basis, als von dem physikalischen 
Zustande derselben und der entstehenden Verbindungen, wie auch 
von der Temperatur abhängig. Selbst wenn die verschiedenen 
Sauren alle als Lösungen, die für jedes Aequivalent Säure dieselbe 
Wassermenge enthalten, untersucht werden, femer wenn die zur 
Neutralisation benutzte Basis dieselbe ist, und wenn die entstande- 
nen Verbindungen alle als wässrige Lösungen resultiren, so ist 
dennoch die Neutralisationswärme bei derselben Temperatur sehr 
verschieden. 

Werden bei der Temperatur von etwa 18® zwei Molecüle Natron- 
hydrat in wässriger Lösung, die far jedes Molecül etwa 200 MoL 
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Wasser enthält, mit einer in Wasser gelösten Saure von derselben 
Concentration neutraUsirt, so erhält man für die Wärmeent- 
wicklung von je zwei Aequivalenten der Säure Werthe 
von 32540« bis 5530®. Die höchste Neutralisationswärme zeigt 
die in Wasser gelöste Fluorwasserstoffsäure, die kleinste die 
Cyanwasserstoffsäure. 

Lassen wir die Cyanwasserstoffsäure, deren wässrige Lösung 
keine saure Beaction besitzt, ausser Acht, dann beträgt für die nächste 
Säure, die arsenige Säure, die Neutralisationswärme 13780*^; 
aber auch diese Säure zeigt in wässriger Lösung kaum eine saure 
Beaction. Dagegen zeigt die Schwefelwasserstoffsäure, die 
unterchlorige Säure, die Borsäure, die Kohlensäure und 
die salpetrige Säure eine deutlich saure Beaction, und die 
ihnen entsprechende Neutralisationswärme beträgt für die Schwefel- 
wasserstoflfsäure 15500°, für die übrigen im Mittel 20000«. Grössere 
Werthe zeigen dann die Chromsäure, die Bernsteinsäure, die 
Weinsäure, die Aepfelsäure, die Aconitsäure und die 
Citronensäure, mit einer Neutralisationswärme von etwa 25000«, 
aber für die entschieden grösste Anzahl von Säuren liegt sie 
um 27000« herum. Hierher gehören die Wasserstoff- und 
die Sauerstoffsäuren des Chlors, Broms und Jods, die Sal- 
petersäure, die TJnterschwefelsäure, die Chlorplatin- und 
die Chlorzinnsäure, die Aethylschwefelsäure, die Fluss- 
kieselsäure, die Orthophosphor- und die Orthoarsensäure, 
die Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure und viele 
andere; der höchste far diese Säuren beobachtete Werth ist 
27500«. 

Nur wenige Säuren zeigen eine grössere 'Neutralisations- 
wärme; dieses ist der Fall mit den Chloressigsäuren, der 
Oxalsäure, der phosphorigen Säure, der Metaphos- 
phorsäure, der schwefligen Säure, der unterphosphorigen 
.Säure, der Selensäure, der Schwefelsäure und der Fluor- 
wasserstoffsäure, welche eine Neutraüsationswärme besitzen, 
die zwischen 28000 und 32500° liegt. 

Es ist kaum möglich, die Ursache dieser verschiedenen Neu- 
tralisationswärmen nachzuweisen. Zwar zeigen diejenigen Säuren,, 
deren normale Salze eine alkalische Beaction haben, im Allge- 
m einen einen geringeren Werth als diejenigen, welche neutral 
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reagirende Salze bilden, aber diese Begel ist nicht ohne Aus- 
nahmen; denn die phosphorige Saure und die Metaphosphor- 
säure haben eine bedeutend höhere NeutraUsationswärme als die 
Ghlorwasserstofisäure und die Salpetersäure. Femer könnte man, 
durch das Auftreten der vielen einbasischen Säuren in der 
27000'' als Neutralisationswärme entsprechenden Gruppe auf einen 
Zusammenhang mit der Bajsidtat der Säure schliessen; aber 
diese Gruppe umfasst auch die zweibasischen Wasserstoffisäuren, 
PtCleHj, SnCleHa, SiCÜ^jHj, sowie die Ortho-Phosphor- und 
Arsensäure; femer zeigt sich bei anderen einbasischen Säuren, 
wie die unterphosphorige Säure und die FluorwasserstofiGsäure, 
eine um 3 — 5000« grössere Neutralisationswärme, während wir 
umgekehrt mehrbasische Säuren sowohl mit grösserer als mit 
kleinerer Neutralisationswärme antreffen. Auch die gleichartige 
Constitution der Säuren scheint keine gleich grosse NeutraUsations- 
wärme zu bedingen; zwar sind die Werthe für Schwefelsäure und 
Selensäure, für Arsensäure und Fhosphorsäure, für Chlor-, Brom- 
und JodwasserstofGsäure u. s. w. gmppenweise annähemd gleich 
gross, aber ein grosser Unterschied zeigt sich zwischen der schwef- 
ligen und der selenigen Säure, zwischen der Oxalsäure und der 
Bemsteinsäure. Fügen wir noch hinzu, dass kein Zusammenhang 
zwischen der Grösse der NeutraUsationswärme und derAvidität 
der Säuren, d. h. der Stärke, mit welcher sie sich gegenseitig aus 
ihren Salzen verdrängen, festzustellen ist, indem z. B. die Fluor- 
wasserstofisäure, welche die höchste NeutraUsationswärme besitzt, 
eben so vollständig aus ihrer Verbindung mit Natron, wie die 
eine weit geringere NeutraUsationswärme zeigende Wemsäure und 
Citronensäure durch eine äquivalente Menge Chlorwasserstofl&äure 
ausgeschieden wird, so mag es wohl als entschieden zu betrachten 
sein, dass die Ursache der ungleichen Neutralisationswärme, welche 
verschiedene Säuren unter gleichen Umständen zeigen, schwer in 
befriedigender Weise zu erklären ist. 

Die Wärmetönung der Beaction zwischen Säuren und Basen 
in wässriger Lösung zeigt, dass diese Körper sich nach festen 
Verhältnissen mit einander verbinden, nur die Kieselsäure bildet 
eine Ausnahme. Bei der successiven Neutralisation eines Molecüls 
Natronhydrat wird die Wärmeentwicklung der hinzugefugten 
Säuremenge proportional, bis diese, je nach der Basicität der Säure, 
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1, J, J oder \ Molecül erreicht hat; von diesem Punkte an ändert 
sich das Wärmephänomen plötzlich, und die Wärmetönung, welche 
eine fernere Vermehrung der Menge der Säure hervorbringt, ist 
jedenfalls numerisch bedeutend geringer als vorher, und zwar bald 
positiv, bald negativ. 

In der Art wurde dieBasicität der Borsäure, der arseni- 
gen Säure und der TJeberjodsäure, welche bis dahin unsicher 
war, festgestellt, und es zeigte sich, dass die drei Molecüle, B2O3, 
AS2O3 und HgJOg, alle zweibasisch sind. Auch die Molecüle 
H3PO4 und H3 AsO^ erweisen sich als zweibasisch, aber dreiatomig. 

Für die Kieselsäure lässt sich aber aus der Wärmetönung 
die Basicität nicht ableiten, denn hier findet keine plötzliche 
Aenderung der Wärmetönung statt. Wahrscheinlich übt das 
Wasser dem gelösten kieselsauren Natron gegenüber eine schwach 
zersetzende Wirkung, wie wir dies auch bei dem kohlensauren 
Ammoniak bemerkt haben. 

Die Existenz von sauren Salzen in wässrigen Lösungen 
ist Jiöchst zweifelhaft, denn die Wärmetönung bei der Beaction 
der Säure auf sein normales Salz in wässriger Lösung ist nur 
gering und bald positiv, bald negativ. Nur für die TJeberjodsäure 
lässt sich die Bildung eines sauren Salzes in der wässrigen Lösung 
zweifellos durch die sie begleitende energische Beaction nach- 
weisen; aber das Salz zersetzt sich und das Anhydrid des sauren 
Salzes, d. h. NaJ04, schlägt* sich als schwerlöslicher Körper 
nieder. 



3. Nentralisatlonswärme der löslichen anorganischen 

Basen. 

Die Wärmetönung bei der Neutralisation der ver- 
schiedenen Basen durch dieselbe Säure lässt sich in ver- 
schiedener Art zusammenstellen. Vergleicht man z. B. diejenige 
Wärmetönung, welche die Anhydride der Basen bei der Neutrali- 
sation mit derselben Säure zeigen, so trifft man sehr beträchtUche 
Differenzen. Werden die Anhydride der Basen in verdünnter 
Salpetersäure gelöst, dann liegt die Wärmetönung für je zwei 
Aequivalente Basis, z.B. AgaO, BaO, KjO, zwischen 10880 bis 
weit über 55000° hinaus; die erste Zahl gilt für Silberoxyd, die 
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letzte etwa für Baryt; genau kennen wir aber die höhere Grenze 
nicht; dieselbe ist wahrscheinlich beim Kali zu suchen, wo die Neu- 
tralisationswärme 52600** plus der Wärmetönung bei der Reaction 
Ton 1 Mol. Kg auf 1 Mol. H^O betragen wurde; die letzte Grösse 
ist nicht bestimmt worden, ist aber jedenfalls sehr beträchtlich. Pur 
die Reaction (Na20,H20) fand Hr. Beketoff kürzlich den Werth 
35440° (M6m. de TAcad. de St. P6tersbourg 1882, XXX, No* 2). 

Man könnte femer die Neutralisationswarme der Hydrate 
der Basen mit einander vergleichen; aber auch dann treten sehr 
bedeutende Verschiedenheiten auf, und zwar von etwa 11000« 
für Eisenoxydhydrat bis zu 52500« für Kalihydrat. Ganz anders 
aber wird das Verhältniss, wenn man die Neutralisations- 
wärme der wässrigen Lösungen der Basen untersucht. Zwar 
sind nicht viele Basen in Wasser löslich, aber die Anzahl derselben 
ist doch hinlänglich, um die Erscheinung genau zu charakterisiren. 

Lithion-, Natron-, Kali-, Thalliumoxydul-, Baryt-, 
Strontian- und Kalkhydrat zeigen alle in wässriger Lö- 
sung dieselbe Neutralisationswärme, ohne dass das so ver- 
schiedene Moleculargewicht von 14 für Lithium bis zu 408 für 
Thallium, oder die so verschiedene Bildungswärme der Basen 
selbst, von 56915« für (Tl, 0, H) bis zu 104000« für (K, 0, H) 
irgend einen Einfiuss auf die Neutralisationswarme auszuüben scheint. 

Die besprochenen 7 Basen bilden sämmtlich Hydrate im eigent- 
lichen Sinne des Wortes, entsprechend den Formeln KOH und 
KOjHg, je nach der Valenz der verschiedenen Metalle. Die Stabili- 
tät dieser Verbindungen ist aber sehr verschieden; denn während 
das Thalliumhydrat sich sehr leicht in Anhydrid und Wasser spaltet, 
geht diese Zersetzung bei den alkaUschen Erden nur sehr schwierig 
vor sich und ist wohl noch nicht bei den Alkalien beobachtet worden. 
Dieses verschiedene Verhalten stimmt sehr gut mit der ungleichen 
Wärmemenge überein, welche die Anhydride entwickeln, wenn sie 
sie unter Aufiiahme von 1 Molecül Wasser sich in Hydrate um- 
wandeln; während Herr Berthelot für Baryt> Strontian und Kalk 
beziehungsweise 17620, 17200 und 15100« fcnd, habe ich für 
Thalliumoxydul 3230« und Herr Beketoff für Nabiumoxydul 
35440« gefunden. 

Auch gegen Wasser zeigen diese Hydrate ein verschiedenes 
Verhalten; denn Kali-, Natron-, Baryt-, Strontian- und Kalkhydrat 
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lösen sich in Wasser mit Wärmeentwicklung, die nach Herrn Ber- 
thelot für 2 Aequivalente beziehungsweise 24920, 19560, 10260, 
9640 und 3000° beträgt, während ich für 2 Aequivalente Thallium- 
oxydulhydrat — 6310® gefunden habe (vgl. Band 3). Während dem- 
nach die Lösungswärme für Thalliumhydrat negativ ist, wird sie 
für Ealkhydrat positiv und steigt bis zum Ealihydrat, für 
welches die Lösungswärme zweier Aequivalente diejenige des 
Thaffiumhydrats um 31230« übersteigt 

Der sehr bedeutende Unterschied im Verhalten 
der verschiedenen Basen wird demnach ganz durch 
das Auflösen derselben in Wasser ausgeglichen, in- 
dem alle nach der Lösung dieselbe Neutralisations- 
wärme zeigen. Dieses Verhalten ist nur als ein sehr kräftiges 
Argument zur Begründung der von mir mehrmals ausgesproche- 
nen Meinung erschienen, dass die verschiedenen Körper 
in wässriger Lösung sich in einem analogen Zu- 
stande befinden, und dass deshalb einfache Belaüonen zwischen 
den Wärmetönungen sich bei den Beactionen der Körper in wäss- 
riger Lösung zeigen; ich betrachte den gelösten Zustand 
der Körper als einen Zustand, in welchem sie in 
thermochemischer Beziehung mit demselben Erfolge 
verglichen werden können, als es bezüglich anderer 
physikalischer Eigenschaften mit dem gasförmigen 
Zustande der Fall ist 



3. Nentralisationswärme der Ammoniumbasen und ver- 
wandter Körper« 

Während die Anzahl der in Wasser löslichen anorganischen 
Basen verhältnissmässig gering ist, finden wir unter den 
organischen Basen eine grosse Anzahl, welche in Wasser lös- 
lich sind. Unter diesen Körpern giebt es nun viele, deren (Con- 
stitution derjenigen der Alkalien oder alkalischen Erden analog 
ist Hierher gehört eine grosse Anzahl der Ammoniumbasen und 
wahrscheinlich auch der ihnen analogen Phosphor- und Antimon- 
basen; femer mehrere Fiatinabasen, das Triäthylsulfinhydrat und 
wahrscheinlich mehrere der metarllhaltigen Basen. Alle diese Basen 
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haben mit dem Ealihydrat die Eigenschaft gemein^ ein krystalli- 
nisches, in Wasser leicht losliches, stark alkalisch reagirendes 
Hydrat zu bilden, welches die Saure vollständig neutralisirt. Eine 
Untersuchung dieser Basen bezüglicli ihrer Neutralisationswärme 
bietet demnach ein besonderes Interesse; ich beschrankte mich aber 
wegen der etwas zeitraubenden Darstellung mehrerer dieser Körper 
vorläufig darauf, drei derselben zu untersuchen, welche sich 
leicht in grösserer Quantität rein darstellen Hessen, nämlich 
Tetramethyl ammoniumhydrat, Triäthylsulfinhydrat 
und Platodiamminhydrat. Diese drei Basen gehören ausser- 
dem drei verschiedenen Gruppen an, und zwar ist die erste eine 
einwerthige Ammoniumbase, die zweite eine einwerthige Schwefel- 
base und die letzte eine zweiwerthige Platinbase. Meine Unter- 
suchung (vgl. Seite 399 ff.) hat das interessante Resultat ergeben, 
dass die drei genannten Basen in wässriger Lösung 
ganz dieselbe Neutralisationswärme besitzen wie die 
Alkalien und alkalischen Erden, wie aus der folgenden 
Zusammenstellung hervorgeht. 

Neutralisationswärme der in Wasser löslichen Basen 

der Formel ROH und ROgEj, für 2 Aequivalente der 

wässrigen Lösung. 



Name der Basis 


Schwefel- 
säore 


Chlor- 
wasserstoff- 
säore 


Salpeter- 
s&ore 


Lithionhydrat 


31290« 


27700« 





Natronhydrat 


31380 


27490 


27360^ 


Kalihydrat 


31290 


27500 


27540 


Thalliumoxydalhydrat 


31130 


27520 


27380 


Barythydrat 


— 


27780 


28260 


Strontianhydrat 


30710 


27630 


— 


Kalkhydrat 


31140 


27900 


— 


Magnesiahydrat 


31220 


27690 


— 


Tetramethylammoniumhydrat 


31030 


27590 


— 


Triäthylsulfinhydrat 


30590 


27440 


— 


Platodiamminhydrat 


30850 


27300 


— 



Digitized by 



Google 



Theoretische Betrachtungen über die Neutralisationaerscheinungen. 429 

Die erhaltenen Werthe gelten für den Fall, dass sich kein 
Niederschlag bildet, indem die sich bildenden Salze in Wasser 
gelöst bleiben; deshedb kann der Werth für Schwefelsäure und 
Baryt nicht angegeben werden. 

Die Neutral^tionswärme dieser 3 organischen Basen ist 
demnach in wässriger Lösung derjenigen der Alkalien und alka- 
lischen Erden gleich. Nunmehr darf wohl auch als entschieden be- 
trachtet werden, dass der chemische Process der Neutra- 
lisation bei allen diesen Basen der nämliche ist Die 
resultirenden Lösungen reagiren femer alle neutral, d. h. der 
Yerschiedene Charakter der Basen und Säuren hat sich in den Salzen 
ganz ausgeglichen. 



4. Neutralisatlonswärme des Ammoniaks und der fetten 

Amine. 

Eine andere grosse Gruppe Ton in Wasser löslichen Basen 
bilden Ammoniak und die substituirten Ammoniake. 
Diese sind von den Hydroxylbasen dadurch verschieden, dass sie 
kein Hydrat bilden; die wässrige Lösung enthält das Anhydrid 
als solches gelöst, und wahrscheinlich verhält sich deshalb das 
Ammoniak in wässriger Lösung ganz anders als die Alkalien, wie 
aus dem Folgenden hervorgeht. 

Bei der Neutralisation der Alkalien in wässriger Lösung findet 
eine Ausdehnung der Flüssigkeit statt, während bei der Neu- 
tralisation der Ammoniaklösung eine Gontraction beobachtet 
wd (vgl. Seite 54 ff.); selbstverständlich sind die ursprünglichen 
und die gebildeten Lösungen bei derselben Temperatur verglichen. 
Im ersten Falle findet keine Aenderung in der Anzahl der Mo- 
lecüle statt, indem 1 Mol. KOH und 1 Mol. NO3H nach der 
Neutralisation 1 MoL KNO3 und 1 Mol. H^O bilden, während 
bei der Neutralisation der Ainmoniaklösung die Anzahl der Mo- 
lecüle um eins für jedes Molecül NH3 verringert wird. 

Die bei der Neutralisation der Alkalien entstandene Lö- 
sung bedarf für gleich starke Erwärmung eine grössere 
Wärmemenge als die beiden ursprünglichen zusammen, während 
das Umgekehrte beim Ammoniak der Fall ist, indem bei dieseni 
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die Flüssigkeiten vor der Neutralisation eine grossere 
Wärmemenge zur Erwärmung als nach derselben verlangen 
(vergl. 1. c). 

Die Neutralisationswärme ist femer bei normaler Tem- 
peratur für Ammoniak bedeutend kleiner als für die Alkalien, 
nämlich um 3000°; auch zeigt die Aenderung derselben 
mit der Temperatur ein verschiedenes Verhalten; bei den 
Alkalien nimmt die Neutralisationswärme mit der Temperatur 
ab, beim Ammoniak ist die Aenderung dagegen positiv bei 
steigender Temperatur (vergl. Seite 65). Der Unterschied ist 
so bedeutend, dass, wenn die Aenderung auch bei höherer Tem- 
peratur denselben Werth hätte, die Neutralisation für Natron und 
Ammoniak bei einer Temperatur der Lösungen von etwa 60^ gleich 
gross werden würde. 

Von den mit Ammoniak homologen Basen habe ich vier 
untersucht, nämlich Aethylamin, Methylamin, Dimethyl- 
amin und Trimethylamin. Die Neutralisationswärme ist in 
der folgenden Tabelle enthalten. 

Neutralisationswärme des Ammoniaks und der fetten 





Amme 






Base 


Schwefel- 
säure 


Chlor. 

wasserstoflP- 

säure 


Ammoniak 




28150« 


24540° 


Aethylamin 




— 


26880 


Methylamin 




— 


26230 


Dimethylamin 




— 


23620 


Trimethylamin 




21080 


17480 


Tetramethylammonhydrat 


31030 


27490 


Kalihydrat 




31290 


27500 



Der Tabelle ist die Neutralisationswärme des Tetramethyl- 
ammonhydrats und des Ealihydrats zur Vergleichung beigefugt, 
und es zeigt sich dann 

1) dass Ammoniak und die Amine eine weit geringere Neu- 
tralisationswärme als die quatemären Basen und als die 
anorganischen löslichen Basen besitzen; 
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2) dass die einmalige Sabstitation eines Alkoholradioals an- 
statt Wasserstoff die Neutralisationswärme erhöht, dagegen 
die mehrfache Substitution dieselbe erniedrigt. Diese 
Aenderung der Neutralisationswänne scheint von der Art 
der Saure unabhängig zu sein, so dass die Differenz in 
der Neutralisationswärme für Schwefelsäure und Chlor- 
wassersto&äure sich nicht ändert 
Bemerkenswerth ist die sehr niedrige Neutralisationswärme 
des Trimethylamins; sie ist um 7000° geringer als die des Am- 
moniaks und um 9000® geringer als die des Methylamins. 



5. Neutrallsationswärme der aromatischen Amine. 

Die Amine der aromatischen Badicale verhalten 
sich ganz anders als diejenigen der Badicale der fetten 
Alkohole. In der Eegel sind sie schwer löslich in Wasser, 
und die Lösung reagirt kaum alkaUsch, wodurch sie sich 
wesentlich von den oben besprochenen unterscheiden, die leicht 
löslich sind und stark alkalische Lösungen geben. Es war dem- 
nach zu erwarten, dass die aromatischen Amine auch eine 
von der des Ammoniaks verschiedene Neutralisationswärme zeigen 
wurden, und in der That habe ich sie auch bedeutend geringer 
gefanden. So fand ich, dass eine wässrige Lösung von To luidin 
bei der Neutralisation mit ChlorwasserstofBsäure für je zwei Aequi- 
valente der Basis 15240® entwickelt, und dass die Wärmetönung 
für Anilin unter denselben Umständen 15480** betragen würde. 

Während die Neutralisationswärme des Ammoniaks, der pri- 
mären und secundären Amine für Chlorwasserstoflfeäure im Mittel 
25340** für 2 Aequivalente beträgt, ist sie für die aromatischen 
Amine etwa 15360**. Dieser Unterschied ist höchst wahr- 
scheinlich durch den verschiedenen Charakter der im 
Molecül des Ammoniaks für Wasserstoff substituirten 
Badicale, einerseits CH3, andererseits CgHj bedingt. 
Bezeichnen wir den Charakter des Wasserstoffs, wie auch den- 
jenigen der Basen als positiv, dagegen denjenigen des Hydroxyls 
und der Säuren als negativ, dann sind CH3 und die Homologe 
dieses Badicals als positive Badicale zu beträchten, und zwar als 
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solche, die dem Wasserstoff sehr nahe stehen. Treten nun diese 
fiadicale anstatt Wasserstofi in ein Molecül ein, so wird der 
Charakter desselben nnr wenig geändert. Deshalb bewahren die 
fetten Amine den Charakter des Ammoniaks und verhalten sich 
gegen die Säuren wie dieser Körper; ebenso behält der Alkohol 
den Charakter des Wassers als neutraler Körper, der in wässriger 
Lösung kaum merkUch auf Säuren und Basen reagirt 

Anders ist es aber mit dem Badical CgHg und seinen Ho- 
mologen. Diese besitzen einen negativen Charakter, obgleich 
derselbe numerisch nicht demjenigen der stärkeren Säureradicale 
gleich gestellt werden kann. Es zeigt sich dieses deutlich im 
Verhalten der durch Substitution solcher Eadicale entstandenen 
Körper. Tritt C^H^ anstatt H im Molecül des Ammoniaks auf^ 
so verliert dieses dadurch einen Theil semes positiven oder basi- 
schen Charakters, ebenso seine alkalische Beaction und giebt eine 
bedeutend geringere Neutralisationswärme als das Ammoniak; der 
entstandene Körper gleicht gewissennassen mehr den Amiden ala 
den Aminen. 

Findet die Substitution im Molecül des Wassers statt, so beob- 
achtet man dieselbe Wirkung; anstatt eines neutralen Körpers, 
eines Alkohols, entsteht ein Phenol mit negativem oder saurem 
Charakter. Da aber das Badical nicht den starken negativen 
Charakter der gewöhnlichen Säureradicale besitzt, so entsteht eine 
schwache Säure mit geringerer Neutralisationswärme, die sich nach 
Herrn Berthelot für Carbolsäure und Natronhydrat in wässriger 
Lösung zu 14800** für 2 Aequivalente berechnet, während wir oben 
für die Mehrzahl der Säuren den Werth 27000« fanden. Der 
negative Charakter des Badicals C^Hg hat demnach die Wirkung, 
einerseits bei der Substitution in das Molecül des Ammoniaks die 
Neutralisationswärme desselben um 9000® zu vermindern, anderer- 
seits bei der Substitution in's Molecül des Wassers eine Neutra- 
lisationswärme von 14800« hervorzurufen; es ist dieses ein ent- 
schiedener Beweis für den negativen Charakter des Badicals C^Hg. 

Da das Badical C^Hg seinen Charakter nicht dadurch ändert, 
dass CH3 för H substitukt wird, weil die beiden letzten Badicale 
gleichen Charakter und zwar von etwa gleichem numerischen 
Werthe besitzen, so muss auch der Charakter des Toluidins sich 
demjenigen des Anilins anschliessen, was oben durch die Neu- 
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traUsationsversuche bestätigt ist. Gtmz anders ist es aber, wenn 
der Wasserstoff durch ein negatives Radical substituirt wird; 
denn alsdann steigt der negative Charakter des neuen Badicals. 
Die Neutralisationswärme der Pikrinsäure oder des Trinitro- 
phenols auf 2 Molecüle Natronhydrat bezogen beträgt nach Herrn 
Berthelot 27600«, d, h. ist gleich der för die Mehrzahl der 
stärkeren Säuren normalen Neutralisationswärme, während die 
Carbolsäure nur 14800c zeigt. 

Der geringere basische Charakter der aromatisohen Aißine 
zeigt sich schon darin, dass sie aus ihren Verbindungen fast voll- 
ständig durch Ammoniak ausgetrieben werden, während anderer- 
seits Ammoniak aus seinen Verbindungen fast vollständig durch 
die noch stärkeren Hydroxylbasen, wie Ealihydrat, ausgeschieden 
wird. 



6. Neutrallsationswärme der sanerstofiThaltigen 
organischen Basen« 

Das Hydroxylamin hat die einfachste Zusanmiensetzung 
der hierher gehörenden Körper. Es schliesst sich den aromati- 
schen Aminen insofern an, als es aus Ammoniak durch Substi- 
tution des negativen Badicals OH an Stelle des einen Wasser- 
stoffatoms entstanden gedacht werden kann. Man konnte dem- 
nach erwarten, dass auch hier wie bei den aromatischen Aminen 
die Neutralisationswärme des Ammoniaks durch die Substitution 
dieses negativen Badicals vermindert werde; der Versuch hat 
diese Erwartung völlig bestätigt. Aus meinen Untersuchungen 
geht hervor, dass die Neutralisationswänne des Hydroxyl- 
amins fOr 2 Molecüle Chlorwasserstof^ure nur 18520^ beträgt, 
d. h. dass sie um 6000 geringer ist als diejenige des Ammoniaks; 
die deprimirende Wirkung der Substitution von OH an Stelle 
von H ist demnach ganz entschieden constatirt 

Das Hydroxylanun gleicht auch darin den aromatischen 
Aminen, dass es eine schwache Basis ist, welche die Säuren nicht 
vollständig zu neutralisiren vermag, und die aus ihren Verbin- 
dungen reichlich durch Anmioniak und vollständig durch Natron- 
hydrat ausgeschieden wird. 

Thomien, Tbennoohemlsebe UntenuchoDgen. L 28 
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Das Triäthjlstibinoxyd gehört ebenfalls zu den Basen, 
deren typische Neutralisationswärme durch das Auftreten von 
sauerstoffhaltigem Badical in dem Molecül bedeutend Termindert 
wird; ich fand für 1 MoL Schwefelsaure nur 3650^ als Neu- 
tralisationswärme desselben. 

Die Pflanzenalkaloide gehören bekanntlich zur Ammoniak- 
gruppe, und es ist sehr wahrscheinlich, dass die NeutraUsations- 
wärme derselben bedeutend niedriger ist als diejenige des Am- 
m^P^, denn die Badicale, welche den Wasserstoff des Ammoniaks 
re'präsentiren, sind sauerstoffhaltig und deshalb wahrscheinlich 
mehr negativ als dieser. Ich habe keines derselben untersucht, weil 
die Untersuchung wegen der Schwerlöslichkeit derselben schwierig 
durchzufahren ist. IJ^egen schien es mir von grösserem Inter- 
esse, die quaternären Hydroxylbasen derselben zu unter- 
suchen, weil sie mit den Ammoniumbasen grosse Aehnlichkeit 
zeigen. Ich wählte dazu das Methylchininhydrat, welches sich 
leicht rein darstellen lässt. 

Das Methylchininbydrat zeigt zwar eine stark alkalische 
Beaction, neutralisirt aber die Chlorwasserstoffsäure nicht voll- 
ständig; es verhält sich in der letzten Beziehung wie die Amine 
der aromatischen Badicale und wie das Hydroxylamin. Die Neu- 
tralisationswärme einer Losung derselben ist 21680^ for 2 Mole- 
cüle Ghlorwasserstoflsäure. Die Neutralisationswärme des Me- 
thylchininhydrats ist demnach um etwa 5720'' niedriger 
als diejenige der oben besprochenen Hydroxylbasen: 
Tetramethylammoniumhydrat, Tiiäthylsulfinhydnit und Platodi- 
amminhydrat, welche im Mittel 27400^ zeigen, und die anorganischen 
Basen: Ealihydrat, Barythydrat, Thalliumoxydulhydrat u. s. w., 
welche einen Mittelwerth von 27600"" zeigen. Es erklärt sich dieses 
einfach dadurch, dass im Methylchininhydrat sauerstoffhaltige (nega- 
tive) Badicale auftreten, welche die Neutralisations wärme durch 
ihre Einwirkung auf den Charakter des Badicals vermindern; 
deshalb ist es auch wahrscheinlich, dass die Neutralisationswärme 
des Chinins sich bedeutend geringer herausstellen würde als die- 
jenige des Ammoniaks. 

Dass der Sauerstoffgehalt der Badicale den basischen Charakter 
der substituirten Ammoniake bedeutend abstumpft, ist eine all- 
tägliche Erfahrung; in den besprochenen Versuchen wird aber 
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diese Wirkung durch die Aenderuug der normalen Neutralisations- 
wärme gemessen. 

Wenn schon die Substitution der verhaltnissmässig nur 
schwach negativen Badicale C^Hg und OH im Molecül des Am- 
moniaks die Neutralisationswäxme desselben bedeutend vermindert, 
so ist zu erwarten, dass die Substitution von wirklichen Säure- 
radicalen im Molecül des Ammoniaks die Neutralisationswärme 
noch weiter herabdrücken und denselben des Charakters einer 
Basis beirauben werde. Wir beobachten dieses Verhalten bei 
den i^Cm, die zwar sich mit Säuren verbinden, deren Ver- 
bindungen aber sehr schwach sind. Als Beispiel eines solchen 
Körpers habe ich den Harnstoff untersucht 

Der Harnstoff bildet bekanntlich bestimmte Salze, aber die 
Affinität desselben zu den Säuren ist sehr gering. Die Ursache liegt 
darin, dass im doppelten Ammoniak-Molecül das Säureradical CO 
die Stelle zweier Wasserstoffatome vertritt, wodurch wohl die Eigen- 
schaft des Ammoniaks, sich mit Säuren zu verbinden, bewahrt 
aber zugleich die Affinität zu denselben bedeutend vermindert 
wird. Die Neutralisationswärme des Harnstoffs ist so gering, dass 
eine wässrige Lösung derselben mit Säuren eine kaum merkbare 
Wärmeentwicklung zeigt; ich fand nur 340^ für 2 Molecüle 
Salpetersäure. 



7. Nentralisationswärme der Basen der Magnesiareihe« 

Die zur Magnesiareihe gehörenden Basen: Magnesia, Mangan- 
oxydul, Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Eisenoxydul (Kadmiumoxyd), 
Zinkoxyd und Kupferoxyd zeigen in ihrem chemischen Verhalten 
eine sehr grosse Uebereinstimmung. Die Zusammensetzung dieser 
Basen, die Isomorphie ihrer wichtigsten Salze, wie die der schwefel- 
sauren Salze, der Doppelsalze mit Kah- und Ammonsulfat, der 
Chlorplatin-, Bromplatin- und Chlorzinnsalze nach der Formel PtClg B 
-|-6H^0 und PtBreB-|-12H^0, der SpineUe ROrRjOg u. s. w., 
die TJnlöshchkeit der Basen in Wasser, die Löslichkeit derselben 
in Ammoniaksalzen und viele andere Eigenschaften zeigen die 
** , genaueste Uebereinstimmung dieser 7 Basen in chemischer Be- 

28* 
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Ziehung; ob dieses auch für das Eadmiumoxyd der Fall ist, m^ 
bis auf Weiteres dahingestellt bleiben. 

Die Neutralisationsphänomene dieser 7 Basen zeigen eben- 
falls eine völlige Uebereinstimmung, wie aus meinen Unter- 
suchungen über das Verhalten derselben gegen Schwefelsaure, 
Chlorwasserstoffsaure, Salpetersäure, Unterschwefelsäure, Aethyl- 
schwefelsäure, Essigsäure und Chlorsäure hervorgeht 

Zwar ist die Neutralisation dieser Basen mit derselben Säure von 
einer ungleich grossen Wärmeentwicklung begleitet, aber die Diffe- 
renzen zwischen der Wärmeentwicklung, welche dieselbo^Bpis mit 
verschiedenen Säuren giebt, sind f&r alle Glieder der Beihe so genau 
dieselben, dass es hinreichend ist, die Neutralisationswärme einer 
Säure zu kennen, um aus derselben diejenige der anderen Säuren 
zu berechnen. 

Nach meinen Versuchen beträgt die Neutralisations- 
wärme für Schwefelsäure und die Hydrate der Magnesia- 
reihe auf 1 Mol. Sulfat RSO4 berechnet: 



für Mg 


31220« 


„ Mn 


26480 


„ Ni 


26110 


„ Co 


24670 


„ Fe 


24920 


„ Cd 


23820 


„ Zn 


23410 


„ Ca 


18440. 



Femer zeigt sich, dass die Neutralisationswärme der Chlor- 
wasserstoffsäure, der Salpetersäure, der Unterschwefelsäure und 
der Aethylschwefelsäure für dieselbe Basis innerhalb der Grenzen der 
Beobachtungsfehler genau gleich gross ist, und zwar um 3560^ ge- 
ringer als diejenige der Schwefelsäure; während die Neutralisations- 
wärme der Essigsaure sich um 5500® geringer als diejenige der 
Schwefelsäure ergiebt. 

Der Unterschied in der beobachteten scheinbaren Neu- 
tralisationswärme dieser Basen kann einen zweifachen Ursprung, 
haben; erstens aus einer Verschiedenheit der wahren Neu- 
tralisationswärme, d. h. derjenigen, welche resultiren würde, wenn 
die Basen vor der Neutralisation als wässrige Lösungen existirten, 
zweitens aus einer Verschiedenheit in der Lösungswärme der 
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Basen, d. L deijenigen Wärmetönung, welche beim Lösen der- 
selben in Wasser resnltiren würde. 

Die grosse Uebereinstimmung der Eigenschaften dieser Basen 
scheint zu Gunsten der Annahme zu sprechen, dass sämmtliche 
Basen der Magnesiareihe eine gleich grosse wahre 
Neutralisationswärme besitzen, und dass der Unter- 
schied in der beobachteten, scheinbaren Neutrali- 
sationswärme aus einer verschiedenen Lösungswärme 
dieser Basen entspringt. 

Diese Annahme hat nichts Befiremdendes, nachdem wir oben 
gesehen haben, dass die Alkahen und die alkalischen Erden, un- 
geachtet ihrer sehr verschiedenen Moleculargewichte und der eben- 
falls sehr verschiedenen Oxydationswarme der ihnen entsprechen- 
den Metalle, dennoch dieselbe Neutralisationswärme besitzen, wenn 
sie als wässrige Lösungen verglichen werden. 

Für die Alkalien und alkalischen Erden hat das sehr un- 
gleiche Atomgewicht der Metalle, welches von 7 für Lithium bis 
204 für Thallium variirt, durchaus keinen wahrnehmbaren Ein- 
fluss auf die Wärmetönung der Neutralisation der wässrigen 
Lösungen der entsprechenden Hydrate. Eben so wenig ist dieser 
Werth von der ungleichen Wärmetönung der Bildung der Hydrate 
aus Metall, Sauerstoff und Wasserstoff beeinflusst, welche von 
208000^ fär2{Na,0,H) bis 113800*^ für 2(T1,0,H) variirt Auch 
die Lösungswärme der Hydrate ist ohne irgend welchen Einfluss, 
obgleich sie von 24920« für Kalium- bis —6310^ für Thalliumhydrat 
variirt. Erinnert man sich femer, dass ausser den einfachen 
Basen (Lithimn-, Natrium-, Kahum-, Thallium-, Baryum-, Stron- 
tium- und Calciumhydrat) auch die mehr zusammengesetzten 
Basen, wie Tetramethylammonium-, Triäthylsulfin- und Platodi- 
amminhydrat, die mit jenen eine ähnliche Constitution besitzen, in 
wassriger Lösung genau dieselbe Neutralisationswärme besitzen 
wie jene, so kann man wohl kaum daran zweifeln, dass es die 
gleiche Constitution der wässrigen Lösungen dieser Basen ist, 
welche die gleiche Neutralisationswärme begründet. 

Da nun die Basen der Magnesiareihe in allen ihren Eigen- 
schaften sich weit näher an einander anschliessen, als es mit den 
AlkaUen und den alkalischen Erden der Fall ist, oder auch mit 
Kali und Natron, so kann es wohl .kaum als gewagt erscheinen, 
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die Ansicht auszusprechen, dass die wahre Neutralisationswärme der 
Basen der Magnesiareihe gleich gross und die ungleiche Lösungs- 
wärme derselben die Ursache der Verschiedenheit ihrer schein- 
baren Neutralisationswärme ist 

Unter dieser Annahme ist aber die Frage zu beantworten: 
Wie gross ist die wahre Neutralisationswärme der Basen 
der Magnesiareihe, d. h. wenn die Basen als wassrige Lösungen 
existiren? 

Für die Beantwortung dieser Frage ist das Verhalten der Magne- 
sia von besonderer Bedeutung; denn während Magnesia selbst- 
verständlich als Typus der übrigen Basen dienen kann, schliesst 
sie sich selbst den alkahschen Erden so nahe an wie nur mög- 
lich, und wird oft als denselben angehörend betrachtet. Magnesium,. 
Calcium, Strontium und Baryum schliessen sich eben so genau 
an einander wie Natrium, Kalium, Rubidium und Cäsium; es. 
sind z. B, die Atomgewichtszahlen der beiden Reihen 

24 — 40 — 87,6 — 137 
23 — 39 — 85,5 — 133. 

Die Differenz zwischen den GUedem jeder G-ruppe beträgt 
1, 3 und 3 mal 16. Ebenso wie das Natrium sich in einzelnen 
Richtungen etwas von den übrigen Gliedern der Alkalien trennty 
z. B. in der Zusammensetzung und Erystallform gewisser Salze, 
so ist es auch der Fall mit dem Magnesium. Das Calcium bildet 
in der That das Uebergangsghed zwischen dem Baryum und 
Strontium einerseits und dem Magnesium andererseits, indem es 
sich als Aragonit und Ealkspath den beiden Gruppen anschliesst. 
Auch ändern sich die Eigenschaften dieser vier Basen in dem 
Sinne der Atomgewichtszahlen. Das Barythydrat ist in Wasser leich- 
ter löslich als das Strontianhydrat, dieses leichter als das Ealk- 
hydrat, während das Magnesiahydrat fisust unlöslich ist. Ebenso 
ändert sich die Löslichkeit der Sulfhydrate dieser 4 Basen; die 
Analogie ist aber hier noch grösser, indem auch das Magnesium- 
sulfhydrat in Wasser löslich ist (vgl. S. 266). 

Femer ändert sich die Lösungswärme dieser Basen mit dem 
Moleculargewicht, sie beträgt für BaOa Ha nach Herrn Berthelot 
10260% für SrOgHa 9640«, för CaOgHa 3000«, und würde dem- 
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nach farMgOjHj wahrscheinlich Null oder schwach negativ sein. 
Dieses stimmt auch ganz mit der scheinbaren Neutralisations- 
wärme des Magnesiahydrats überein; dieselbe ist nämlich nach 
meinen Untersuchungen für Schwefelsäure 3122(>», für Chlorwasser- 
stof&äure 27690^, und demnach genau so gross wie die wahre 
NeutrsLÜsationswärme der AlkaUen und alkalischen Erden, d. h. wie 
die Wärmetönung bei der Neutralisation wässriger Lösungen der- 
selben. Nach dem (besagten möchte es wohl völlig berechtigt 
sein, anzunehmen, dass das Magnesiahydrat in wässriger Lösung 
dieselbe Neutralisationswärme zeigen würde wie die alkalischen 
Erden, und dass also die Lösungswärme des Magnesiahydrats 
gleich Null, oder wenigstens so klein sein würde, dass sie 
für den Versuch unmerkbar wird. Die Lösungswärme der 
4 alkalischen Erden wird dann für Baryum, Strontium, Cal- 
cium und Magnesium 10260, 9640, SOOO^" und 0; sie ändert 
sich in demselben Sinne wie die Affinität dieser Hydrate 
zum Wasser. Qsnz dieselbe Erscheinung beobachten wir in der 
Beihe der Alkalien, denn während die Lösungswärme des Hydrats 
für Kalium und Natiium 24920 und 19560« (Berthelot) be- 
trägt, ist sie nach meinen Untersuchungen negativ für Thallium, 
nämlich —6310^ 

Aus dem Bisherigen geht zweifellos hervor, dass die 
wahre Neutralisationswärme des Magnesiahydrats 
gleich derjenigen der Alkalien und alkalischen Erden 
ist, und dass die Lösungswärme des Magnesiahydrats 
gleich Null gesetzt werden kann. 

Die grosse Aehnlichkeit der Basen der Magnesiareihe macht 
es nun im höchsten Grade wahrscheinlich, dass sie aJle dieselbe 
wahre Neutralisationswärme besitzen, und da^ der Unterschied 
in der scheinbaren Neutralisationswärme durch die ungleich grosse 
Lösungswärme der Basen verursacht ist. Da wir femer nach dem 
oben Entwickelten dem Magnesiahydrat dieselbe wahre Neutrali- 
sationswärme wie den alkalischen Erden beilegen müssen, so 
kommen wir zu dem Schluss, dass die wahre Neutrali- 
sationswärme der Basen der Magnesiareihe, d. h. die 
Wärmetönung bei der Neutralisation der wässrigen Lösungen 
derselben, dieselbe ist wie diejenige der Alkalien und 
der alkalischen Erden, und dass die Lösungswärme der 
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Basen der Magnesiareihe den folgenden abgerundeten 
Werthen entspricht: 



ur 


Mr 


0« 


>? 


Mn 


- 4800 


» 


Ni 


— 5100 


» 


Co 


— 6600 


JJ 


Fe 


— 6300 


>? 


(Cd 


— 7400) 


J7 


Zn 


— 7800 


1» 


Ca 


— 12800. 



Die Lösungswänne dieser Basen ist demnach negativ, wie 
ich sie auch für Thalliumoxjdulhydrat durch den Yersuch ge- 
fanden habe, nämlich 2(T10H[,Aq) = - 6310% während sie far 
die alkalischen Erden und die Alkalien positiv wird, nämlich 
für Ca, Sr und Ba beziehungsweise 3000, 9640 und 10260% und für 
äquivalente Mengen Natron- und Kalihydrat 19560 und 24920«. 

Eine weitere Stütze für die oben aufgestellte Hypothese wer- 
den die jetzt zu besprechenden Phänomene enthalten. 



8. Neutralisatlonswärme und Losungswärme einiger 
unlöslicher oder schwer lösliclier Salze. 

Während die Neutralisationswärme des Baryt-, Strontian- 
und Kalkhydrats in ^rassriger Lösung für Chlorwasserstoflfeäure, 
Salpetersäure und andere, leicht lösliche Salze bildende Säuren 
gleich derjenigen der Alkalien ist, tritt bei der Neutralisation mit 
Schwefelsäure ein Unterschied hervor. Die beobachtete Wärme- 
tönung ist für Baryt in diesem Falle die Summe der Neutrali- 
sationswärme und der Pracipitationswärme des Baryumsulfats. 
Während die Neutralisationswärme der Alkalien für Schwefelsäure 
im Mittel 31300«' beträgt, ist die scheinbare Neutrahsationswänne 
des ßarythydrats 36900° oder um 5600 grösser. Dass dieser 
Werth der Pracipitationswärme des Baryumßulfats entspricht, und 



Digitized by 



Google 



Theoretisehe Betrachtnogen über die Neutralisatlonsersoheiiiungen. 441 

dass die Losungswärme desselben demnach — 5600° ist, unter- 
liegt wohl keinem Zweifel; denn es ist kein Grund vorhanden, 
anzunehmen, dass die wahre Neutralisationswanne des Baryt- 
hydrats für Schwefelsaure eine andere als diejenige der Alkalien sein 
sollte, wenn die Neutralisationswärme desselben für die übrigen 
Säuren derjenigen der Alkalien gleich ist (vergl. Seite 332). 

Meine Versuche über die doppelte Zersetzung von Chlor- 
baryum und Sulfaten der Magnesiareihe, Seite 346, zeigen, daßs 
die Wärmetönung dieses Processes von 5500« bis 5690«^ variirt, 
d. h. sie ist gleich der oben besprochenen G-rösse 5600®,* und der 
Grund ist einfach der, dass bei der doppelten Zersetzung ohne 
Niederschlag keine Wärmetönung eintreten würde, wegen der 
Compensation der auftretenden 4 NeutraUsationswärmemengen ; 
die beobachtete Wärmetönung ist demnach durch die Ausscheidung 
des Baiyumsulfats hervorgerufen und ist dessen Präcipitations- 
wärme; es darf also wohl als entschieden betrachtet werden, 
dass die Lösungswärme des Baryumsulfats etwa — ööOO*' 
beträgt. 

Bei der Neutralisation einer wässrigen Lösung des Strontian- 
hydrats durch Schwefelsäure wird die Wärmetönung ein wenig 
geringer als diejenige der Alkalien, ungeachtet sich ein Nieder- 
schlag von Sulfat bildet; daraus folgt, dass die Präcipitations- 
wärme des Strontiumsulfats entweder Null oder schwach negativ 
ist. In der Hat zeigt sich bei der Zersetzung wässriger Lösungen 
von Natriumsulfat mit Strontium- und Calciumchlorid eine negative 
Wärmetönung von 300 bis 400*^ (vergl. S. 331). Die Versuche 
mit Chlorcalcium und Natriumsulfat sind aber in dieser Beziehung 
entscheidend; denn die Flüssigkeit bleibt klar, und erst nach 
etwa 2 Minuten beginnt die Ausscheidung des schwefel- 
sauren Kalkes, ohne dass es möglich ist, irgend eine 
Aenderung der Temperatur wahrzunehmen, obgleich etwa 
^U ^^^ ganzen Menge des Sulfats auskrystallisirt. Nach diesem 
direkten Versuche ist man gewiss berechtigt, die Lösungs- 
wärme des Niederschlages CaS04-H2H20 gleich Null zu 
setzen. Dass es sich mit dem Strontiumsulfat in ähnlicher Art 
verhält, bedarf wohl keiner weiteren Erörterung, und man kann 
demnach auch die Lösungs wärme des SrSO^ gleich Null setzen. 
Die Lösungswärme des wasserfreien Calciumsulfats ist selbstver- 
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standlich bedeutend grosser; Hess fand dafür + 2960«, und für 
wasserfreies Magnesiumsulfät habe ich 20280^ gefunden. 

Die wasserfreien Sulfate der alkalischen Erden besitzen dem- 
nach folgende Lösungswärme: 

(BaSO^Aq) = — 5580« 
(Sr SO^Aq) = — 
(CaSO^Aq)= + 2960 
(MgSO,Aq)= +20280. 

Die Sulfate verhalten sich gerade wie die entsprechenden Basen, 
denn in jeder Gruppe dieser Körper steigt die Lösungs wärme 
unter gleichen umständen mit der Löslichkeit der Ver- 
bindung. — 

Ich habe oben gezeigt, dass das Thalliumoxydulhydrat in 
wässriger Lösung sich bezüglich seiner Neutralisationswärme ganz 
den Alkalien anschliesst, obgleich das Metall eine bedeutend ge- 
ringere Oxydationswärme und das Hydrat eine bedeutend geringere 
Affinität zum Wasser zeigen als die Alkalimetalle und ihre Hy- 
drate. Nun aber bildet sich bei der Neutralisation von Thallium- 
oxydulhydrat mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstofisäure ein 
Niederschlag, wenn die Lösungen nicht sehr verdünnt sind, wäh- 
rend dieses bei der Neutralisation der Alkalien nicht der Fall 
ist. Somit war za erwarten, dass sich in diesem Falle ein 
Unterschied in der scheinbaren Neutralisationswärme herausstellen 
würde. 

In der That zeigen meine Untersuchungen über das Thallium 
(vergl. die Specialuntersuchung im 3. Bande), dass die schein- 
bare Neutralisationswärme für ein Molecül TlOH in wäss- 
riger Lösung bei 

Chlorwasserstoffsäure 23860^ 
Bromwasserstoflfeäure 27510 
Jodwasserstoffsäure 31610 

beträgt, wenn die Verbindung sich vollständig aus der Lösung 
niederschlägt, während die Neutralisationswärme für 1 Mol. der 
Alkalien und der genannten Säuren nur 13750^ eigiebt Sollte 
diese bedeutende Differenz allein aus der Präcipitationswärme der 
Haloidverbindungen entspringen können? 
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Ich wandte zur Beantwortung dieser Frage meine Aufmerk- 
samkeit auf das Thalliumchlorür, welches nicht schwerer lös- 
lich ist, als dass man durch besonders genau durchgeführte Ver- 
suche seine Lösungs- oder Präcipitationswärme bestimmen kann. 
Aus 10 genau controlirten Versuchen (vergl. 1. c.) erhielt ich für 
die Lösungswärme eines Molecüls Thalliumchlorür 
(Tia,Aq) = — lOlOOc 

Die Präcipitationswärme desThalliumchlorürs ist nun aber der- 
selbe Werth mit entgegengesetztem Vorzeichen oder + 10100<^, 
und um diesen Werth muss die scheinbare Neutralisationawärme 
des Thalliumchlorärs bei völliger Präcipitation die wahre Neu- 
tralisationswärme überschreiten. Nun ist 

23860« — 10100« = 13760« 

d. h. die wahrö Neutralisationswärme des Thallium- 
oxyduls, auf Chlorwasserstoffsäure bezogen, ist genau 
dieselbe wie diejenige der Alkalien (13750«), und also 
die scheinbare Neutralisationswärme desselben um die 
Präcipitationswärme des Thalliumchlorürs (10100«) 
grösser als jene. 

Nachdem ich dieses höchst interessante Resultat gefunden 
hatte, wurde es sehr wahrscheinlich, dass auch die wahre Neu- 
tralisationswarme des Thalliumoxydulhydrats für Brom- und Jod- 
wasserstoffsäure derjenigen der Alkalien gleich sei, d. h. gleich 
13750«, und dass auch die Präcipitationswärme des Thallium- 
bromürs und -jodürs gleich der Differenz zwischen der scheinbaren 
Neutralisationswärmemengen imd 13750« sei. LeideristdasThaUium- 
bromur, ebenso wie das Jodür, so schwer löslich, dass sich die Prä- 
cipitationswärme nicht direkt messen lässt. Ich musste deshalb auf 
anderem Wege die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme bestätigen, 
und wählte hierzu die Haloidverbindungen des Bleies. 

Aus meinen Untersuchungen über das Blei (vergl. die Special- 
untersuchung im 3. Bande) geht hervor, dass die scheinbare Neu- 
tralisationswärme des Bleioxyds bei vollständiger Präcipitation der 
entstehenden Haloidverbindungen für je 2 Aequivalente 

Chlorwasserstoffsäure 22190« 

Bromwasserstoffsäure 26760 

Jodwasserstoflfeäure 31990 
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b^tarägt. Hier ist «in ähniiohes Wachsen der söhembaren 
NeütraUsaßonswärme tde . beim ThaUkmöiydöL Dureh durekte 
Yei&ufihe lia.be ich nxm die Lösungswärme für Cblo]"* ubd 
Broinblei g^nessen Tiiad folgende Werthe gefandem (vergl. I. e.) 

" • ■ (i?bCP,Aq) =— 6800« ' ' ' 

(PbBr^,A(i) = — 10040; ' ' 

für Jodblei liess acH der ^erth wegen der Schweripslichkeit des- 
selben nictt bestimmen. Werden diese Werttezuden obigen äddirt, 
danil fesÜtirt diejenige Wärmemenge, welcjie bei der Lösung von 
Bleioxyd in stark verdünnter Cblor- und Bromi^asserstoffeäure 
entbunden wird, nämlich beziehungsweise ISSDO"^ und 15710*^. Die 
Wärmetönung wird dieselbe für Chlor- und Bromwasserstoffisäure 
und demnach auch die wahre Neutralisationswärme des 
Bleio^jds für diese beiden Säuren. < 

Es ist nun sehr wabxs€ihQi;nlich, dass die wahre NemttaUsa- 
tionswänne.füi' Jodwe^erstofljsäure dieselbe aeiin wiüd wie für die 
beiden aQderßu Säuren, und die LSsuj^wärme des: Bleyodids 
wird aisdann - (31990 r^ 15550^), d. L 

(PbP,Aq) = — 16440^ 

Die gewonnenen Eesidtate lassen sich nun auf die entsprechen- 
den Thalliumverbindungen anwenden. Denn nachdem es sich 
gezeigt hat, dass die Ursache der DifiFerenz zwischen der schein- 
baren Neiitarahsationswärme der drei Wasserstoffsäuren in der un- 
gleich grossen Lösungswärme der Haloidverbindungen zu suciieii 
ist, so folgt die Losungswärme für Brom- und Jodthallium, oder 

. (TlCi,Aq)^ — 10100« 
(TlBr,Aq) « -^ 13750 
(TlJ^Aft) « — 17850,, 

indem die wahre Neutraüsätionswärme als gleich gross für diese 
Säuren zu betrachten ist, und zwar gleich derjenige bei der Neu- 
inralisation der Alkalien. 

Besonders zu beachten 'ist, dass die Haloidverbindungen 
des Thalliums und des Bleies dasselbe Phänomen zeigen 
wie die Hydrate der alkalischen Erden und die Sulfate der- 
selben, nämlich, dass die Lösungswärme in jeder Gruppe 
mit der Löslichkeit der Verbindung gleichzeitig wächst 
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(d. h. negBäv kleiner wiyfi), denn es wäre wohl möglieh, dass eben 
die grosse Präeipitationsw&nne der laaloidverbindung eine wesent- 
liche Frsaehe ihrer Schwerlösliehkeit ist. Man wird in dieser 
Annahme dadurch bestärkt, dass gani: ähnliche Phänomene sich 
bei Queckiailber mad Süber wiederfinden, und wollte marii für- das 
Söberoxyd die wahre Neutralisationswanne for Salpcftersäure und 
fOr die Wasserstofisäuren gleich hoch setzen, so würde man für 
die Losungswanne dieser Verbindungen folgende Werthe er-, 
halten: 

(AgCl.Aq)« — 15850« 

(AgBr,Aq)«— 20110 

(AgJ,Aq) *=— 26420, 

Werthe, die wohj mit der grossen XJnloslichkeit dieser Verbin- 
dungen im Einklang stehen mochten. 



9. Bflckblick. 



In wenigen Worten lassen sich die Resultate der Unter- 
suchung "über die Neutralisationserscheinungen der Basen in folgen- 
der Weisö zusammenstellen. 

Während die Neutralisationswärme der Alkalien und alkali- 
schen Erden grosse Verschiedenheit zeigt, wenn man diese Körper 
als Anhydride oder als Hydrate in Säuren löst, verschwinden 
alle Ungleichheiten, wenn man die Neutralisations- 
wärme der wässrigen Lösungen derselben untersucht 
und wenn die resultirenden Verbindungen als Lösungen 
zurückbleiben. In diesem Falle ist die Wärmetönung bei der 
Neutralisation von 2 Aequivalenten Basis für Ohlorwasserstoflsäure 
27500^ und für Schwefelsäure 31300«^; diese Werthe sind die 
wahre Neutralisationswärme der besprochenen Basen. 

* Ganz dieselbe Neutralisationswärme zeigen die sich dem Eali- 
hydrat anschliessenden zusammengesetzten Basen: Tetramethyl- 
ammoniumhydrat, Triäthylsulfinhydrat und Plato- 
diamminhydrat 

Dagegen ist die Neuträlisationswärme des Ammoniaks be^ 
deutend geringer als diejenige der Alkalien, für Schwefelsäure.. 
28150*^ und für Chlorwasserstoffsäure 24540", 
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Die Neutralisationswäxme des Ammoniaks ändert sich nur 
wenig, wenn ins Molecül desselben anstatt ein oder zwei Atome 
Wasserstoff Alkoholradicale der Reihe CnHsn+i substituirt werden, 
woraus man wohl schliessen darf, dass diese Alkoholradicale etwa 
denselben Charakter wie H besitzen, und dass demnach eine 
Differenz von n.CH^ den Charakter der Verbindungen nicht 
wesenüich ändert. Auffallend ist aber die bedeutende Er- 
niedrigung der Neutralisationswärme, welche durch Substitution 
aller drei Wasserstoffatome durch Alkoholradicale bewirkt wird. 

Die aromatischen Amine zeigen dagegen eine bedeutend 
geringere Neutralisationswärme als Ammoniak; für 2 Mol. Anilin 
und Toluidin beträgt sie für Chlorwasserstoff 15360«. Die Ur- 
sache findet sich in dem Auftreten des negativen Badicals C^H^, 
welches den basischen Charakter des Ammoniaks abstumpft 

Das Hydroxylamin zeigt ebenfalls die Wirkung der Sub- 
stitution eines negativen Badicals, HO, an Stelle des Wasserstofis 
im Ammoniak, denn die Neutralisationswärme des Hjdroxylamins 
beträgt für Chlorwasserstoffsäure nur 18520^ 

Die quaternären organischen Basen mit sauer- 
stoffhaltigen Badicalen zeigen ein ähnliches Verhalten, 
auch hier wird die Neutralisationswärme des Typus herabgedrückt; 
beispielsweise zeigt Methylchininhydrat eine Neutralisations- 
wärme von etwa 21680^ für Chlorwasserstoffisäure, während dem 
Tetramethylammoniumhydrat 27500® entspricht Weit grösser 
wird der Unterschied, wenn die sauerstoffhaltigen Badicale wahre 
Säureradieale sind, wie es in den Amiden der Fall ist; für den 
Harnstoff ist der basische Charakter fast ganz verschwunden; 
die Neutralisationswärme ist nur 170® pro Molecül. 

Die in Wasser löslichen Basen theilen sich demnach in 
zwei Gruppen: 

1) die Gruppe der Hydrate, repräientirt durch Eah- 
hydrat, 

2) diejenige der Anhydride, repräsentirt durch Am- 
moniak; 

die typische Neutralisationswärme der ersten Gruppe ist 
für 1 Mol. normales Sulfat 31350^, diejenige der zweiten Gruppe 
28200c bei etwa 18^ 

Zur ersten Gruppe gehören die Alkalien incl. Thalüumoxydul- 
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liydrat, die alkalischeii Erden, die Ammoniombasen ^er fetten 
Alkoholradicale, das Triathylsulfinhydrat, das Platodiamminhydrat 
und wahrscheinlich viele andere, deren Badical keine negativen 
Partikel enthalt. 

Zur zweiten Gruppe gehören Ammoniak und die substituirten 
Ammoniake der fetten Alkoholradicale und wahrscheinlich auch 
anderer Badicale, deren Charakter dem Wasserstoff analog ist. 

Wenn sauerstoffhaltige oder andere negative Badicale in dem 
Molecül der Basis auftreten, dann wird die typische Neutralisations- 
wärme dadurch vermindert Dieses ist der Fall beim Methyl- 
chininhydrat und wahrscheinlich bei anderen quatemaren 
sauerstoffhaltigen Basen; ebenfalls beim Hydroxylamin, beim 
Triäthylstibinoxyd, bei den aromatischen Aminen und den Ami- 
den; bei den letztgenannten ist die typische Neutralisationswärme 
gleichzeitig mit dem basischen Charakter fast ganz verschwun- 
den. — 

Für die in Wasser unlöslichen Basen lässt sich nur die 
scheinbare Neutralisationswarme direkt messen, sie ist 
die Summe der wahren Neutralisationswärme und der Lösungs- 
wärme der Base. 

Die Analogien fahren zu dem Schluss, dass f&r die Basen 

der Magnesiareihe, ROgH^, wo R durch Mg, Mn, Fe, Ni, Co, 

• Zn und Cu vertreten ist, die wahre Neutralisations wärme 

gleich derjenigen der alkalischen Erden ist, und dass die 

Lösungswärme dieser Basen 



für 


Mg 


» 




0« 
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Mn 
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— 


4800 
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Ni 
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5100 
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Co 


SS 
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6600 
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Fe 


z= 
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6300 
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Zn 
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— 


7800 


)> 


Cu 


= 


— 


12800 



beträgt; d. h. durchgehend negativ, ebenso wie die Lösungswärme 
für 2T10H, die ich gleich — 6300« gefunden habe. 

Während die wahre Neutralisationswärme der Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstoffsäure für die Alkalien, die alkalischen Erden, 
die Magnesiabasen, die Ammoniake u. s. w. sich als fOr jede Gruppe 
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gleich gro^'j, herausstellt, ist die scheinbare Neutralisationswärme 
^nst Terschieden für diese 3 Sauren, wenn die Basis eine un- 
lösliche Haloidyerbindung bildet; sie wird dann am kleinsten für 
die Chlor-, am grössten für die Jodverbindungen; dieses ist 
z. B. der Fall bei der Neutralisation dieser Sauren durch PbO, 
TljO, AgaO, HggO, CujO und AuaO, Oxyde, die alle nur 
eine geringe Affinität zum Wasser besitzen. 

Meine Untersuchungen über die Lösungswärme der Blei- 
und Thalliumhaloidverbindungen zeigen, dass die Differenz in 
der scheinbaren Neutralisationswärme der drei Wasser- 
stoffsäuren, wenigstens für diese beiden Metalle, aus der un- 
gleich grossen Lösungswärme der Haloidverbindungen 
entspringt; gtfonden wurde 

(TlCl.Aq) =-10100« 
(PbQSAq) = - 6800 
(PbBr^Aq)==- 10040. 

Die scheinbare Neutralisationswärme ist nämlich die Differenz 
zwischen der wahren Neutralisationswärme und der Lösungswärme 
der entstandenen Verbindung; wird deshalb die gefundene Lösungs- 
wärme der scheinbaren Neutralisationswärme hinzuaddui;, dann 
erhält man die wahre Neutralisationswärme, d. h. diejenige, 
welche beobachtet werden würde, wenn die Lösungen so stark 
verdünnt wären, dass kein Niederschlag entsteht. So findet 
man, dass die wahre Neutralisationswärme für Chlor- und Brom- 
wasserstoffsäure und Bleioxjd gleich gross ist, und dass die wahre 
NeutraUsationswärme des Thalliums auch für die Wasserstoff- 
säuren gleich derjenigen der Alkalien ist 

Eine Verfolgung dieser Gedanken führt demnach zur Be- 
stimmung der Lösungswärme unlöslicher Verbindungen, 
und wenigstens annähernd wird man dann beispielsweise für die 
Haloidverbindungen des Thalliums, des Bleis und des Silbers die 
folgende Lösungswärme erhalten: 



TlCl 


— 


10100« 


TlBr 


— 


13750 


TIJ 


— 


17860 


Pba« 


— 


6800 


PbBr« 


— 


10040 
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PbJ2 _ 16440^^ 

AgCl — 15850 

AgBr — 20100 

AgJ — 26420. 

In einem späteren Abschnitte werde ich anf diese Werthe 
zurückkommen. Eine ähnliche Betrachtang führt zur Bestimmung 
der Lösungswärme der unlöslichen Sulfate, t, B. 

BaSO^ — 5600« 
SrSO^ — 300 

indem die wahre Neutralisationswärme der alkalischen Erden 
derjenigen der Alkalien gleich sein muss. 

Die vorliegende Untersuchung fuhrt zu dem Schluss, dass 
viele scheinbare Unregelmässigkeiten in der Wärmetönung, welche 
beobachtet werden, wenn die bei der Wechselwirkung der Sauren 
und Basen reagirenden und resultirenden Körper nicht alle lös- 
lich sind, verschwinden würden, wenn alle Körper sowohl vor als 
nach der Beaction als wässrige Lösungen auftreten könnten; und 
dass die wässrigen Lösungen der Körper dieselben in einem 
Zustande enthalten, der ebenso wie der gasförmige Zustand die 
physikalischen Eigenschaften der Körper in der einfachsten Art 
erkennen lässt und eine unmittelbare Vergleichung derselben 
gestattet. 



Thomsen, Themoobemlsche UntersaehongeD. I. 29 
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Verlag von Joh. Ambr. Barth in Leipzig. 



Wissenschaftliche Abhandlungen 

von 

EL Helmholtz. 

Erster Band. 

gr. 8. Vni n. 944 Seiten mit 3 lith. Tafeln u. Portrait. 1882. 

Preis dfl 20.— 

Wiederabdrack in verschiedenen SSeitschriften und kleineren selbst- 
Btändigen Schriften veröffentlichter Arbeiten. — Der I. Band enthält die 
Abhandlungen: Zur Lehre von der Enei^e — Hydrodynamik — Schall- 
bew^nnff — Elektrodynamik — Galvanismus. 

^^elles InhaltsverzeichniBs wird auf Wunsch gratis übersandt 

Der U. Band soll im Jahre 1883 vollendet sein und wird die Ab- 
handlungen optischen und physiologischen Inhalts bringen. 



(jesanmielte Abhandlimgen 

von 

G. Kirchhoff. 

gr. 8. VIII Q. 648 Seiten mit 2 lith. Tafeln u. Portrait 1882. 
Preis o# 15. — 

Specielles Inhaltsverzeichniss wird auf Wunsch gratis übersandt. 

Van der Waals, 

Die Continuität des gasformigen und 
flüssigen Zustandes. 

Uebersetzt und mit Zusätzen versehen 
W. Roth. 

176 Seiten. 8. Mit 2 Tafehi. 1881. Preis o4r 4.— 

Diese unter Mitwirkung des Verfassers bearbeitete Uebersetzung 
enthält auch die seit dem Erscheinen der Originalausgabe (Leiden 1873) 
vom Autor durch die königl. niederL Akad. d. W. veröffentlichten Nach- 
träge (1880), ausserdem sind die einschlägigen Arbeiten anderer Autoren 
berücksichtigt. 

Durch die Uebersetzung des obigen Werks hat Herrn Both den 
deutschen Physikern gewiss einen Dienst erwiesen. Das Buch enthält 
eine Fülle von anregenden Gedanken, die zu weiterer Ausführung Anlas» 
geben werden. — Verf. ist bemüht das Nichtvorhandensein eines prin- 
zipiellen Unterschieds zwischen flüssigen und gasförmigen Zustand nach- 
zuweisen . . . Allg. Deutsche Üt.-Zeitg. 1881. Nr. 5. (Ref. Neesen.) 

Eine weitere ausfuhrliche Besprechung im ,,Naturforscher*' 1882. Nr. 6. 
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Rdcliitiifelii ZDT «DititaUri Usclien Analyse 

von 

Br. Kohlmann u. Dr. F. Frerichs. 

212 Seiten. Lex.-8. 1882. Preis broch. <M 3.—, geb. ©^ 4.— 

Durch diese Kechentafeln werden die bei leder quantitativen che- 
mischen Analyse vorkommenden, oft sehr zeitraubenden, manchmal auch 
Fehler verursachenden Bechenoperationen ganz entbehrlich gemacht; das 
Buch ist daher ein eminent praktisches Hilfsmittel für aUe Cheniiker. 
Es kann in diesen Tafeln für jede von Milligramm zu Milligramm steigende, 
zwischen 1 Gramm und 1 Kilo liegende Menge von 90 am häufigsten 
vorkommenden Verbindungen das Gewicht ihrer Bestand theile ohne 
Rechnung direkt abgelesen werden. In kurzer Zeit hat sich das 
Buch bereits in vielen chemischen Laboratorien , in Fabriken und Apo- 
theken eingebürgert und wird bald als unentbehrlich anerkannt sein. 



Journal für praktische Chemie. 

Neue Folge. 

Herausgegeben von H. Kolbe und E. V. Meyer. 
Jährlich 2 Bände in 22 Nummern. Preis c/ft 22.— 

Neuere Separatabdrücke aus „Journal für praktische Chemie": 
HUfner, G., Quantitative Spektralanalyse und ein neues Spektro- 

photometer. Mit 1 Tafel. 1878. o# 1.— 

Kolbe, H., Z]ir Entwioklungsgesohiohte der modernen Chemie. 

1881. o// 1.60. 

Bau, A«, Die Lehre von der chemischen Valenz und ihr Verhält- 

niss zur electro-chemischen Theorie. 1879. oü 0,60. 

Keneki, M., Beiträge zur Biologie der Spaltpilze. Mit 2 Tafeln. 

1880. o^ 1.50. 

Annalen der Physik und Chemie. Neue Folge. 

Unter Mitwirkung der physikal. Gesellschaft in Berlin u. ins- 
bes. des Hrn. H. Helmholtz herausgeg. yon Cr. Wiedemann. 
Jährlich 3 Bände in 12 Heften, mit vielen Tafeln. cM 31.— 

Beiblätter zu den Annalen der Physik u. Chemie, 

begründet von J. C. Poggendorff, herausgegeben von G, u. 
E. Wledemann. Jährlich ein Band von ca. 900 Seiten, in 
12 Heften. ' c4l 16.— 

Referate über die gesammte in- und ausländische physikalische 
Literatur enthaltend. 



Unter der Presse: 

J. A, Groshans, 
Ein neues Gesetz, analog dem Gesetz von Avogadro. 

Curca 100 Seiten, gr. 8. 
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